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Vorrede   zur   ersten    Auflage. 
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ie  anerkannte  Nützlichkeit  und  andererseita  der  gänzliche  Mangel 
eines  dem  heutigen  Zustande  der  Wissenschaft  entsprechenden  Wör- 
terbuches der  Chemie  haben,  in  der  Voraussetzung^  dass  durch  die  Aus- 
arbeitung eines  solchen  eine  fühlbare  Lücke  in  unserer  chemischen  Li- 
teratur ausgefüllt  werden  würde,  zur  Entstehung  des  gegenwärtigen 
Werkes  Anlast»  gegeben.  Mit  seinen  veralteten  Vorgängern  hat  es 
gleichen  Zweck  vor  Augen,  denjenigen  nämlich:  Fragen  Über  einzelne 
Gegenstände  der  Chemie  in  abgesonderten  Artikeln  gründlich  zu  be- 
antworten; in  Umfang,  Gehalt  und  Form  weicht  es  von  jenen  aber 
ebenso  ab,  als  der  jetzige  Standpunkt  der  Chemie  den  vor  zwanzig 
Jahren  überragt.  Hierdurch  möchte  die  Stellung  des  vorliegenden 
Werkes  zu  ähnlichen  au8  älterer  Zeit  und  zu  den  Hand-  und  Lehrbü- 
chern der  Gegenwaii.  hinreichend  angedeutet  sein;  indess,  da  die  Ab- 
fassung der>selben  unter  mehr  als  einem  Gesichtspunkte  unternommen 
werden  konnte,  dürfte  eine  nähere  Bezeichnung  des  von  den  Heraus- 
gebern erwählten  Plans  nicht  als  unpassend  erscheinen. 

Ihre  Hauptabsicht  ging  dahin,  durch  vorliegendes  Wörterbuch  ein 
Werk  zu  liefern,  welches  nicht  bloss  den  Chemikern  von  Fach  zum 
Nachschlagen  nützlich  sei,  sondern  auch  Allen,  die  ihres  Berufes  halber 
in  der  reinen  und  angewandten  Chemie  unterrichtet  sein  müssen,  ohne, 
wegen  Mangels  an  Zeit  und  literarischen  Hülfsmitteln ,  vollendetes  Stu- 
dium von  derselben  machen  zu  können,  über  jeden  speciellen  Gegen- 
stand ihrer  Nachfrage  eine  vollständige  und  gründliche  Belehrung  ge- 
währe. Aus '  diesem  Grunde  schien  es  nothwendig ,  die  Gränzen  des 
Werkes  etwas  weiter  zu  ziehen,  und  die  Gegenstände  innerhalb  dersel- 
ben etwas  ausführlicher  zu  behandeln,  als  es  sonst  in  Lehrbüchern  zu 
geschehen  pflegt. 

Die  reine   oder  theoretische  Chemie,  in   ihrem  ganzen  Umfange, 
bildet  demnach  gleichsam  den  Stamm   des  ganzen  Werkes,  nicht  aber 
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<lon  Ber7('Jiu.b**ichen  Furmchj  Vertrauten  irgend  ein  3Ii9s%'errtändni«8 
oder  eino  Schwierigkeit  «iwuchnan  könnte.     Die  Anzahl  der  Atome  iat 
nämlich  stot-s  durch  rine  kleine  rechts  unter  den  Symbolen  beigefugte  Zahl 
Hn^rcgchcn.     Diese  Schrcil»art  hat  den  Vortheil.  dass  man  dabei,  wenn 
mnn  wilK  die  Bezeichnung  des  8iiuerdt4.>flrgehalt9  einer  Verbindung  dnrch 
Punkte  liber  dem  Symbol  des  positiven  Elements  derselben  beibehalten 
kann.      Die  llernnsgeber  haben  sich  indess  dieser  Punkte  nicht  bedient, 
sondern  auch  in  den  Konnein  i'iir  die  mineralischen  Körper  den  Sauer- 
Mfitfl  auf  ana1oj;e  Wei^e,  \X'ie  die  übrigen  Kiemente,    ausgedrückt.     Da- 
•Inreh  i«t,  was  liie  Komi  betrifH,  eiue  gänzliche  Uebereinstimmung  die- 
Hnr   1''i»nnf*ln   mit    denen   für  <iie  organischen   Verbindungen  herbeige- 
unirf,   fii'ilif'h  auch  an   Kür'/e  etwas   verloren  gegangen.      Um  diesen 
f^ifiMf/nn    Nnfhtlieil    mö^licliNt    aufzuheben,    sind  bei  so   verwickebHa 
hi'ii|M'in.  fil'^  tliM  Mii'idffM  Nfinerale  darstellen,  die  verschiedenen  6iifl(kr    , 
ifi't    N  ■'iI»mmIiiii[/.  |i*  nnchilem  mnn  sie  als  mehr  oder  weniger  nahe  Bc- 
«friiMltii*  ll>   •!.  I  «I  |l|i<n  nn»i('hf,   durch  Pluszeichen  oder  Punkte  getrennt.    . 
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gegen  schreiben  sie:  3CuO  .  CrO«  -(-  6PbO  .  iCrOs.      Die  für  den 
Chabasitv  welche  nach  Berzelius  die  Gestalt  hat: 

Ca«) 

Na»>  Si2  4-  3AlSi2  +  18M, 

wird  nach  unserer  Schreibart: 

(3CaD,  oNaO,  3K0)  .  2Si03  4-  SCAljOg  .  2Si03)  -(-  18  HO, 
oder: 

3(CaO,  NaO,  KO)  .  "iSiOa  -|-  3A1,03  .  BSiO,  +  18 HO, 
oder  noch  kürzer: 

(CaO,  NaO,  KO)  .  VsSiOg  -f-  Al^Og  .  2Si03  +  6 HO. 

Aus  diesem  Vergleiche  wird  erhellen,  dass  es  in  dieser  Bezeich- 
nung Grundsatz  sei,  die  Zahlen  hinter  den  Symbolen  immer  nur  auf 
die,  denen  sie  zunächst  angehängt  sind,  zu  beziehen,  die  vor  den  Sym- 
bolen aber  allemal  bis  zum  nächsten  Pluszeichen  oder  Punkte  gelten 
zu  lassen,  falls  sie  nicht  vor  der  Parenthese  stehen,  wo  sie  sich  dann 
auf  deren  ganzen  Inhalt  erstrecken.  Ausführlicher  wird  dieser  Gegen- 
stand in  dem  Artikel:  „Formeln,  chemische ^^  erörtert  werden;  hier 
wurde  seiner  nur  vorläufig  gedacht ,  um  bis  dahin  jedem  Missverständ- 
niss  vorzubeugen. 

Mit  aq.  bezeichnen  die  Herausgeber  in  der  Regel  das  Crewicht  von 
1  Aeq.  Wasser  Ib  der  bestimmten  Bedeutung,  dass  es  als  Krystallwas- 
ser  in  einer  Verbindung  enthalten  ist.  In  zweifelhaften  Fällen  oder 
bei  Darlegung  von  Zersetzungen,  an  denen  die  Elemente  des  Wassers 
Antlieil  nehmen,  ist  anstatt  aq.  die  Formel  HO  gebraucht  worden. 

Um  das  Wörterbuch  besonders  auch  für  Diejenigen  nützlich  zu 
machen,  die  darin  eine  Anleitung  zur  Ausübung  der  Chemie  suchen 
werden,  haben  die  Herausgeber  sich  bestrebt,  die  praktische  Seite  die- 
ser Wissenschaft  wo  möglich  eben  so  sorgfältig  zu  behandeln,  als  die 
theoretische.  Daher  sind  denn  zur  gBereitung  chemischer,  pharmaceu- 
tischer  und  technischer  Präparate  immer  die  bewährtesten  und  vor- 
theilhaftesten  Vorschriften  gegeben,  die  chemischen  Operationen  mit 
allen  oft  nur  kleinlich  scheinenden,  aber  dennoch  so  äusserst  nothwen- 
digen  Handgriffen  auseinandergesetzt,  die  zweckmässigsten  Geräthe 
und  Werkzeuge  genau  beschrieben  und,  wo  es  nöthig  war,  auch  durch 
getrelie  Abbildungen  versinnlicht. 

Dies  wären  im  Allgemeinen  die  Grundsätze,  von  welchen  die 
Herausgeber  bei  Ausarbeitung  des  vorliegenden  Werkes  geleitet  wur- 
den. In  wiefern  die  Ausführung  der  Idee  entspreche,  überlassen  sie 
dem  Urtheile  Anderer;  verkennen  wird  man  hoffentlich  nicht,  dass  es 
wenigstens  ihr  Bestreben  war,  die  gestellte  Aufgabe  möglichst  vollstän- 
dig zu  lösen,  und  dabei  durch  einen  klaren  und  bündigen  Vortrag  Je- 
dermanu  verständlich  zu  werden. 
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zelnen  Elementes  sind  daher  in  einem  besonderen  Artikel  die  Mittel 
zur  qualitativen  und  quantitativen  „Bestimmung  und  Trennung^^  dessel- 
ben von  anderen  Körpern  beschrieben.  Wo  es  nöthig  ist,  z.  B.  bei 
Eisen,  ist  in  einem  eigenen  Artikel  die  ,,Gewinnung^^  besprochen. 
Darnach  folgen  in  genau  alphabetischer  Ordnung  in  einzelnen  Artikeln 
die  Bromide,  Chloride,  Cyanide,  Fluoride,  Jodüre,  Oxyde  und  Oxyd- 
hydrate, die  Sulfide,  die  Sulfurete  und  die  Säuren.  Hierbei  sind  die 
basisclien  oder  indifferenten  Oxyde  unter  dieser  Bezeichnung,  die  sau- 
ren Oxyde  als  — säuren  (z.  B.  Chlorsäuren,  Phosphorsäuren)  aufge- 
führt. Aehnlich  sind  die  basischen  Schwefelverbindungen  als  Metall* 
sulfurete,  die  indifferenten  und  sauren  als  Sulfide  beschrieben. 

Die  einzelnen  Salze  und  salzartigen  Verbindungen  sind  ausfülu^lich 
in  der  Regel  bei  der  betreffenden  Säure  oder  dem  negativen  Bestand- 
theile  abgehandelt,  so  die  ameisensauren  Salze  bei  der  Ameisensäure,  die 
Kohlensulfidsalze  bei  Kohlensulfid,  die  Ferrocyanverbindungen  bei  Ferro- 
cyan  u.  s.  w.  Hiervon  machen  die  Verbindungen  der  Halogene  und 
die  Salze  der  Stickstoff  haltenden  Basen ,  der  Alkaloide  und  ähnlicher 
Körper,  eine  Ausnahme,  indem  diese  bei  den  betreffenden  Basen  aus- 
führlich abgehandelt  sind,  so  bei  Aconitin,  Aethylamin,  Anilin,  Chi- 
nin, die  Aconitinsalze,  die  Aethylaminsalze  u.  s.  w.  Dagegen  sind  die 
Salze  von  Aethyloxyd,  Amyloxyd  und  Methyloxyd  bei  den  eigentli- 
chen Salzen  beschrieben.  Bei  den  basischen  Metalloxyden  findet  sich 
jedoch  in  einem  besonderen  Artikel,  z.  B.  Aluminiumoxydsalze,  immer 
auch  eine  kurze  Charakteristik   der  betreffenden  Salze. 

Bei  der  Bearbeitung  der  Artikel  aus  der  organischen  Chemie  ist 
es  uniungänglich  nöthig,  die  Hauptverbindung  mit. ihren  verschiedenen 
Derivaten,  Substitutionsproducten  u.  s.  w.  in  einem  oder  in  einigen 
Hauptartikeln  zusammen  zu  fassen.  Jeder  wird  zugeben,  dass  es  im  höch- 
sten Grade  unzweckmässig  gewesen  wäre,  die  Bromaniline,  Chloraniline, 
Jodaniline  u.  s.  w.  vom  Anilin  zu  trennen,  und  noch  gar  Bromanilin, 
Bibromanilin,  Tribromanilin,  ebenso  die  verschiedenen  Chlor-,  Jod-  und 
Nitroaiiiline  u.  s.  w.  einzeln  abzuhandeln ;  es  ist  klar,  wie  nachtheilig  es 
gewesen  wäre,  Aethylamin,  Biathylamin,  Triäthylamin  u.  s.  w.  in  getrenn- 
ten Artikeln  zu  beschreiben.  Solche  Producte  sind  stets  in  einem  Hnupt- 
artikel  abgehandelt.  Ebenso  hat  man  die  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  ent- 
haltenden Substitutionsproducte  der  organischen  Basen  und  ähnlicher 
Körper  bei  diesen  beschrieben,  so  das  Aethyl-Chinin  bei  Chinin  u.  s.  w. 

Die  Metalle  enthaltenden  organischen  Kadicale  und  deren  Verbin- 
dungen sind  bei  den  betreffenden  Metallen  beschrieben ,  so  die  Anti- 
monäthyle,  -methyle  u.  s.  w.  unter  „Antimonradieale,  organische". 

In  der  Regel  sind  die  Artikel  unter  dem  gebräuchlichsten  Namen 
aufgeführt;  wo  dies  nicht  der  Fall  war,  ist  durch  Verweisung  das  Auf- 
finden dennoch   sicher  gemacht,   und  sind  an  der  nöthigen  Stelle  die 
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JbJ/rysf  «itutr.*;^  I«?'^-ri  ^  le3inÄ:T*ii  in  «^^i^c^xirirscres'  Ix«««b^  oder  in 
^^•u'UjieXi<^\  Zu<ftkiide.  E^  iMfwirkx  darei  C-jocestratk«  ^31%  die  Krr^tmlli- 
«-4^^.a^ vo«r  z,^.^fMS^  'j^J^umz  TOQ B«»^€zitka  Xiedemc^li^  rv  erzeogeiL, 
di>e  xu^tu:  t  vJ^jr  usu^ika.  «iud.  oder  e«  eriaabc  die  «ngediektca  LoAin- 
1^491  «Ht  <U^  J^uf':  via«e  Veri&denmg  aa£mb»eva'L7«x; .  väLnmd  die  Ter- 

A^  ififruiir^^^ai  l-csdkx;  naa  sicii  der  Warme,  msn  die  Verdanitung 
ZM  v*3«>tiJi^iuJir«s. .  \jL*nrt:uen  aadk  dei  Tcrmisderteii  Liftdnicke^  oder 
Wükd^r?'  2^v/'>»dL  'AßfT  ottA  k-iuft  troekexfte  oder  eriume  Luft  über  oder 
4ttr«n.  ^jfs.  itijfzvAMmrg^j^  Fl^«si^eit. 

I>>  «ktl^.-x«ftt  An  dei  Abdampfen«  in  derWinae  i<t  die  Erbvtzang 
d«f  fxif^IirÄJU^«!  4(^  irwstn  Feaer  in  offenen  Uneben  Pajinen,  Kesseln 
vdt^  S«nja>««  «.^i^  IT'b^l^^i'tcn  Mnterinl.  Eisen.  Kupfer.  Blei,  Zinn,  Sil- 
i^«f.  KLvu.%  vi^rr  Porzellan.  Gläserne  Abdmmp&cbnlen  sind  wegen 
UA^iA^^  Vj^if^ns^KWt  Mtd  fndem  Fener  nicbt  zn  g^raneben.  Gelästae 
T<«  Ystjtct^:^  KisA  %ikXiZ  tml/TMichbar.  da  die  Glasur  bald  Risse  bekommt 
*nA  ^*cf  yn*ß^.  Thon  di«  Fiüsfl^eiten  aofsangt.  Zorn  Abdampfen 
H^'/vMrr  Mjtn^ttOi  Tf/0  Flluigkeit,  welehe  das  Eisen  nicht  angreifen^  eignet 
«^  h^htf/uA'^i^^i  TorzOglich,  da  es  auch  einem  starken  Hitzgrade 
wuUrr^U:^  d^f/i  di^  Planne  leicht  ausgesetzt  sein  kann,  wenn  sich  wäh- 
recid  d^  AH><;it  'ßd*^  apoleCzt.  wann  fa&t  alles  Lösungsmittel  Terdampfl 
f«t,  f*^ifU  KniiUrtt  trodi«;n«r  Substanz  auf  dem  Boden  anlegen;  anch  rascher 
7>mp<TaJUinrec}ii^l  «ehadet  ihm  nichts,  wahrend  Gnsseisen  ihn  nicht  ver^ 
trä^  Kupfer  wird  too  Tielen  Flüssigkeiten  nicht  angegriffen,  die  in 
Ki^MM  nMd  «ingekoelit  werden  können,  und  es  dient  daher  anch  im 
Gr'/%4^o,  tr^Hz  seines  Isohen  Preises,  häufig  z.  B.  zn  Abdampfgeiassen 
(tir  Z«ickerl/'#stingen.  für  manche  Farbenextracte  u.  s.  w.  Die  Aussen- 
tH^Ui  d^  Plannen  wird  aber  durch  den  freien  Sauerstoff  im  Feuerrauroe 
Utuchi  oxydiri  fpder  durch  den  Schwefelgehalt  des  Brennmaterials  stark 
U9t1il*i^nf(»iU'^  die  Kessel  brennen  daher  leicht  durch.  Blei  leidet 
durch  die  Einwirkung  Ton  weit  wenigeren  Flüssigkeiten  ab  die  beiden 
vorU*frf^tnsinnien  Metalle,  aber  sobald  feste  Absätze  seine  unmittelbare 
tUifiUtrtmft  mit  der  FlQsftigkeit  hindern  ^  steigt  die  Temperatur  leicht  so 
Ut>4iU^  dün»  es  schmilzt.  Bei  Zinn  ist  dieser  Uebelstand  so  gross ,  dass 
rnan  auf  freiem  Feuer  zinnerne  Abdampfgefasse  kaum  benutzen  kann.' 
Blei  wird^  misner  von  Salpetersäure  und  etwas  durch  Essigsäure,  auch 
durch  litzende  alkalische  Laugen  leicht  gelöst,  aber  Schwefelsäure  löst 
es  nicht  auf,  da  sich  sofort  ein  Ueberzug  von  schwefelsaurem  Blei  bil- 
d<;t;  dtmucAha  fmdet  statt,  wenn  geringe  Mengen  von  Schwefelsäure  oder 
schwefelsaurem  Salz  in  Salzsäure  oder  Chlor  haltigen  Flüssigkeiten  vor- 
handen sind,  HO  dass  man  dieselben  in  Bleigefassen  abdampfen  kann. 
Für  FlOMrtigkeitcn,  bei  denen  eine  Verunreinigung  mit  etwas  Asche  und 
Kij^'H  kf^inon  Nachtheil  bringt,  wie  z.  B.  bei  der  Abdampfung  von  rohen 
VitriolhingOfi  zur  Krystallisation ,  lassen  sich  auf  folgende  Weise  zwei 
lilcipfarinen  leicht  so  benutzen,  dass  man  nicht  Gefahr  läuft,  sie  zu 
schnid/cn,  und  »ehr  viel  an  Feuerungsmaterial  spart.    Die  eine  Pfanne, 
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welche  nur  mit  frischer  Lauge  beschickt  wird,  po  dass  man  keine  Aus- 
pcheidiing  von  Krystallen  befürchten  darf,  liegt  über  dem  Feuer  und 
die  Flamme  spült  darunter  her,  bis  sie  in  den  Schornstein  tritt.  Hinter 
dem  Feuerungsrost  ist  eine  starke  Feuerbrücke  von  feuerfesten  Steinen 
erbaut  und  von  hier  an  bis  zu  dem  Schornstein  bildet  eine  zweite  Blei- 
pfanne die  untere  Seite  des  Feuerungsranmes.  Ist  diese  mit  Flüssig- 
keit gefüllt,  was  durch  Oeffnen  eines  Zapfens  im  ßoden  der  mit  bereits 
eingedickter  Lauge  gefüllten  oberen  Pfanne  schnell  geschieht,  so  muss 
die  Flamme  und  der  heisse  Bauch  über  die  Oberfläche  streichen  und 
eine  rasche  Verdunstung  bewirken,  während  die  sich  bildenden  Kry- 
stalle  zu  Boden  sinken  und  der  Einwirkung  der  Hitze  entzogen  sind. 
Gleichzeitig  wird  in  der  oberen  Pfanne  eine  neue  Menge  von  Lauge 
concentrirt. 

Silberne  Abdampfgefässe  sind  im  Grossen  wegen  des  hohen  Prei- 
ses des  Metalls  wenig  anwendbar,  in  chemischen  Laboratorien  aber 
nothwendig ,  um  kaustische  Laugen  zur  Trockne  bringen  imd  den  Rück- 
stand schmelzen  zu  können,  da  diese  Operation  weder  in  einem  Gefäss 
aus  unedlem  Metall  noch  in  Platin,  noch  in  Porcellan  oder  Glas  aus- 
geführt werden  kann,  weil  alle  diese  Substanzen  von  den  kaustischen 
Alkalien  angegriffen  werden,  somit  nicht  nur  die  Geiasse  leiden,  son- 
dern auch  die  schmelzende  Substanz  verunreinigt  wird.  Saure  Flüssig- 
keiten darf  man  aber  nie  in  Silber  abdampfen,  ebensowenig  solche,  die 
Schwefel  im  nicht  oxydirten  Zustande  enthalten,  wohl  aber  die  Lösun- 
gen der  meisten  neutralen  Salze.  Am  reinlichsten  und  vortheilhaftesten 
sind  Abdampfgefässe  von  Platin.  Sie  können  bei  allen  Flüssigkeiten 
verwandt  werden,  die  kein  Chlor,  Brom  oder  Jod  im  freien  Zustande 
enthalten  oder  entwickeln.  Lösungen  von  freiem  kaustischen  Aikali 
sollte  man  mindestens  nicht  bis  zum  Trockenwerden  und  Schmelzen 
darin  erhitzen,  und  Vorsicht  ist  nöthig,  wenn  man  leicht  reducirbare 
Metalllösungen  abdampft,  weil  das  Platin  sich  mit  vielen  Metallen  zu 
leicht  schmelzbaren  Leginingen  vereinigt.  Aus  demselben  Grunde 
muss  man  Plaitingefässe  nie  auf  messingene  Träger  stellen,  wenn  man 
sie  erhitzt,  sondern  auf  Dreifüsse  von  Eisen  oder  Platin.  Auch  muss 
man  starkes  Berusscn  der  Platingefässe  verhindern,  weil  sie  allmälig 
Kohlenstoff  aufnehmen  und  sehr  spröde  werden. 

Porcellanschalen  gestatten  die  Abdampfung  aller  Flüssigkeiten  mit 
Ausnahme  der  alkalischen  und  derjenigen,  welche  Fluor  entwickeln 
oder  Fluorwasserstoff  enthalten,  da  durch  diese  Substanzen  eine  Auf- 
lösung der  Glasur  bewirkt  wird.  Bei  sorgfältiger  Behandlung  vertragen 
die  gut  angefertigten,  welche  an  allen  Stellen  ziemlich  gleichmässig 
dick  sind,  auch  das  directe  Feuer  ohne  Gefahr;  man  erwärme  sie  nur 
nicht  zu  plötzlich,  verhüte,  dass  sie  an  der  Au^senseite  nass  seien,  oder 
dass  der  obere  Rand  bei  Verminderung  der  Flüssigkeit  eine  zu  hohe 
Temperatur  annehme,  und  dass  ein  Anhängen  sich  ausscheidender 
Theiie  auf  dem  Boden  stattfinde,  wodurch  dieser  eine  Zeitlang  ausser 
directcr  Berührung  mit  der  Flüssigkeit,  überhitzt,  und  wenn  der  Boden- 
satz sich  hebt  oder  diese  Kruste  reisst,  bei  Benetzung  plötzlich  abgekühlt 
wird,  wodurch  fast  jedesmal  ein  Sprung  entsteht.  Aus  demselben 
Grunde  darf  man,  besonders  wenn  die  eingedampfte  Flüssigkeit  bereits 
concentrirt  ist  und  eine  um  so  höhere  Temperatur  angenommen  hat, 
nicht  rasch  kalte  Lösung  eingiessen.  Am  sichersten  ist  es,  die  Schale 
vom  Feuer  zu  entfernen  und  etwas  abkühlen  zu  lassen,  ehe  man  nach- 
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'■\.\v    ■;"■:  i^nn  in  einem  dünnen  ^^trnlll  unter  fortwährendem  Wechsel 
L-'t  r.a:i>*   einziigie.s?en.      Auch   darf  man   die  Fh'iwigkcit   atia    einer 
•nirt  -r-vir-T^trn  rorcellaaschale  nicht  sofort  audgiessen^   da   da.«  Por- 
•:..ia     «i*.   "  »itrioiirUcher  Dicke  und  schlechter  Wärmeleitung  anf  der 
inr.*rrü  y.j.-i.-'i  *ie-*  wei:  Ib^r  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  erhitzt 
'-  --•'  "rrnz.  '-crtcr*  pl'-alich  ans,  so  erlangt  die  Innenseite  auch 
Irr  Z--.^rrin;r  "im  Fener  eine  sehr  hohe  Temperatur,  und  die 
-ir.rs,:  ^'  •*n«:»tii  rropf»*n  ron  Flüssigkeit  verursachen  durch  localeAb- 
7    .  =^  ^-.xT  .tiity.it  lia.?  Zerspringen.     Bei  ganz  genauen  quantitativen 
7     -r^:-  :Tin:r-!n  iind  jedoch  Porcellan-  nnd  Gla^getasse  nicht  anwend- 
r    :-   :*t*A*t  wibst  von  dostillirtem  Wa^^ser  seh«  »n  merklich  angegriflen 
V   ''-^--!.     Ai^  dem  Glase  winl  eine  alkalireicho  Kiesel  Verbindung  auf- 
r  - '  --      iis.^.T  wird  es  durch   schwache  Salzsäure    weniger   wie  selbst 
•:l— •:    rr."-*"?  Wasser  angogriflbn.     Bei  Porcellan  ändet  dieser  Unter- 
--'.•f .     1.:^:    «tatt.      Salmiakgehalt    vermehrt    die     Loslichkeit    bei- 
,i-*     AJLAl:?«:he  Flüssigkeiten  dürfen   überall  nicht  darin   abgedampft 

;•>{  i~  i^n  Laboratorien  benutzten  Abdampfgefa^se  besitzen  mei- 
4«L«!-  uf  y.rrr:  mehr  oder  minder  flacher  Kugelabschnitte,  und  sind 
rt  .-^  rr-.r  i.r.trn  tlachon  Ausguss  am  Rande  versehen.  Diese  Gestalt 
>>i::fcV.i«    Li  '.v-:oh:o?te  Reinigung  und  bietet  eine  grosse  C^bertiäche  ßr 
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Der  Ausguss  sollte  stets  nur  eine  flache  Ausbiegung 
wie   Fig.   1   zeigt,  und  nicht   eng    und    tief   einge- 
drückt, wie  leider  noch 
'^^^'  '^'  immer  häung  gefun- 

den wird,   weil    sich 
damit  nie  sicher  aus- 
giessen  und  das  Her* 
ablaufen  der  Flüssige 
keit    an    der    Schale 
vermeiden  lä^sL 
:'*n£,:>  und  Silbcrschalon  lässt  man  am  besten  den  Rand  beim 
.\*%-k.<  stark  halten  und  horizontal  umlegen,  an  zwei  diametral 
;»."iC%-.v.;bor  stehenden  Stellen  aber  zu  zwei  steilen  Lappen  ans- 
uj   iu\'\  mit  Löchern  versieht  (Fig.  2).   Der  Rand  giebt  dergan- 
.   Nv  \j:\oiu  wenn  er  auch  nur  1  bis  2  Millimeter  breit  ist:  an 
i  MO  sich  am  bequemsten  mit  der  sogenannten  Gahn*- 
vr  Art  hrdrerner  Zange,  oder  mit   zwei  gewohnlichen 
or  ein  Taar  Ifaken  mit  Griffen,  wie  bei  grösseren  Ge- 
,-  '^ .  X  om   Feuer  entfernen.      Das  Ausgiesseu   über  den 
w  ..     VI  jtohr  sicher.      Sehr  unbequem  und    unreinlich  beim 
<  >  i    «;.    ;U-  \c;  Stärkung  des  Randes  durch  Umschlagen  desselben 

VN.tu..>vsi^«  AuMnltcn,   wo  dieselben  Gefassc  fortwährend  zu 

'V4i    ^^vv^im   diciion,    Spuren    zurückbleibender   Substanz   von 

-•^^^^    A^hfcftwpf»"g    aI<><>   nicht   zu    fürchten    sind    imd    mog- 

V  H    ^'^^> — in;   wm  lin^nnmaterial   Aufgabe    ist,  wählt  man   meist 

'      x«ii  Ij^  ^««dl^r  vierockiger  Kasten,  die  man  bald  durch  Zusam- 

x'^N^'^^^  ^nior  Platten    oder   durch    Zusammenschrauben 

»r^tollt^  denn  grosse  Pfannen  in  einem  Stücke  zu 

«in  nir  clcn  Giesser  sehr  schwierig,  sondern  sie 

^  Woher  Einwirkung  des  Feuers  oder  stellenwciscr 
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Abküliliiug  bei  Nachfüllung  kalter  FKUciigkeit  unfehlbar  reidsen.  Die 
kupfernen  Pfannen  werden  bei  der  grossen  Dehnbarkeit  des  Kupfers 
oft  aus  einem  Stücke  getrieben,  Bleipfannen  entweiler  dadurch  erhalten, 
dass  man  eiserne  mit  Bleiplatten  auslegt,  oder  sie  werden  auch  nur  aus 
Bleiplatten  angefertigt,  indem  man  die  einzelnen  mittelst  des  Wasser- 
stofTgasgebläses  mit  Blei  an  einander  löthet. 

Wo  Zinn  Verwendung  findet,  pfiegt  man  gewöhnlich  Kesselforin 
zu  geben,  und  Silber,  Platin  und  Porcellan  erhalten  stets  die  Form  von 
Kugelabschnitten,  letztere  weil  es  in  dieser  Gestalt  sich  am  gleich- 
massigsten  ausdehnt,  erstere  weil  sie  so  bei  dem  geringsten  Material- 
verbrauch am  meldten  Flüssigkeit  fassen,  während  die  flache  lange 
Pfannenform  die  grösste  Berührung  zwischen  Flüssigkeit  und  erhitzter 
Fläche  bietet,  was  am  wesentlichsten  zu  rascher  und  Ökonomischer  Ver- 
dampfung beiträgt,  sofern  dies,  ohne  bis  zum  Kochen  zu  erhitzen,  be- 
werkstelligt wird.  Da  Abdampfung  im  Grossen  jedoch  am  gewöhn- 
lichsten bei  aufwallendem  Sieden  der  Flüssigkeit  vorgenommen  wird, 
wobei  die  Dampf  bildung  zumeist  am  Boden  der  Pfanne  statt  hat,  so  ist 
es  dann  nicht  nöthig,  nicht  einmal  zu  empfehlen,  eine  möglichst  ge- 
ringe Tiei'e  zu  wählen,  weil  sonst  zu  grosse  Abkühlung  durch  die  über 
die  Oberfläche  hinstreichende  Luft  stattfindet,  ein  Theil  der  Dämpfe 
condensirt  zurückfällt.  So  hat  denn  auch  die  Erfahrung  bewiesen,  dass 
das  Auflegen  eines  mit  hinreichend  weitem  Abzugsrohre  versehenen 
Deckels  auf  flache  Pfannen  den  Brennmaterialverbrauch  für  eine  be- 
stimmte Menge  zu  verdampfender  Flüssigkeit  nicht  allein  nicht  vermehrt, 
sondern  sogar  vermindert,  wenn  rasches  Sieden  unterhalten  wird. 

Wo  die  möglichen  Verunreinigungen  nicht  schaden,  ist  das  Ab- 
ziehen der  heissen  Verbrennungsgase  über  die  Pfanne  hin  nach  dem 
Schornstein  in  ökonomischer  Hinsicht  sehr  zu  empfehlen.  Man  führt 
auch  wohl  mit  Hülfe  von  Ventilatoren  frische  oder  besser  erhitzte  Luft 
über  die  Oberfläche  der  abdampfenden  Flüssigkeit,  oder  treibt  erhitzte 
Luft  durch  dieselbe.  In  diesem  Falle  kann  man  sogar  jede  anderweite 
Erhitzung  von  aussen  unterlassen  und  doch  sehr  rasch  verdampfen, 
ohne  Anbrennen  der  eingedickten  Masse  furchten  zu  müssen. 

Die  Wände  der  GefUsse  dürfen  nicht  stärker  als  erforderlich  ge- 
wählt werden,  abgesehen  von  nutzlosem  Materialverbrauch,  um  die 
Uebertragung  der  Hitze  des  Feuers  auf  die  Flüssigkeit  möglichst  zu 
erleichtern. 

Obwohl  das  Abdampfen  über  freiem  Feuer  am  ökonomischsten  und 
am  raschesten  fordernd  ist,  so  kann  es  doch  bei  vielen  Arbeiten  nicht 
zweckentsprechend  erscheinen,  theils  wegen  der  nicht  ganz  zu  verhin- 
dernden Verunreinigung  durch  die  Verbrennungsproducte,  theils  wegen 
des  Verspritzens  von  Flüssigkeit  bei  eintretendem  Sieden,  oder  wegen 
Absatz  von  fester  Substanz  auf  dem  Boden,  die  überhitzt  werden  und 
anbrennen,  oder  stoss weises  Kochen,  Umherschleudern  der  Flüssigkeit 
und  Beschädigung  der  Abdampfgef ässe  veranlassen  könnte,  theils  wegen 
der  Form  und  des  Materials  der  zu  benutzenden  Gefasse,  wenn  man 
z.  B.  in  Bechergläsern  eine  Lösung  eintrocknen  will.  In  diesen  Fällen 
pflegt  man  die  Gefasse  auf  eine  Unterlage  gewöhnlich  von  Sand  zu 
stellen,  die  nicht  bis  zum  Siedepunkte  der  Flüssigkeit  geheizt  wird. 
Zur  Verhütung  des  Einfallens  von  Staub  bedeckt  man  die  Schalen 
zweckmässig  mit  Löschpapier,  welches  man  wie  einen  Siebbodon  zwi- 
schen zwei  in  einander  steckbare  Binge  von  dünnem  Holz  eingespannt 
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bestimmen.  Alle  übrigen,  an  sich  gewiss  eben  so  wichtigen  Aufgaben, 
wie  z.  B.  die  vollständige  nnd  gar  quantitative  Ausmittclung  sämmt- 
licher  näheren  Bestandtheile  einer  Pflanze,  die  Nachweisnng  ihres  Vor- 
kommens in  den  einzelnen  Theilen  der  Pflanze,  die  Verfolgung  ihrer 
mannigfaltignn  Umwandlungen  in  dem  lebenden  Organismus,  müssen 
für  jetzt  gegen  jene  in  den  Hintergrund  treten ,  weil  sie  beim  gegen- 
wärtigen Zustande  der  organischen  Chemie  nur  höchst  unvollkommen 
gelöst  werden  können.  Auf  jene  Educte  und  Producte  haben  daher 
die  Herausgeber  ihr  Augenmerk  vorzugsweise  gerichtet,  besonders  auf 
deren  Elementar-Zusammensetzung,  die  zu  kennen  für  die  genaue  Beur- 
theilung  der  Verwandtschaft  dieser  Stofle  und  für  die  Einsicht  in  die 
oft  sehr  verwickelten  Vorgänge,  durch  welche  sie  erzeugt  und  umge- 
wandelt werden,  ganz  unentbehrlich  ist,  imd  die  überhaupt  als  die  wU' 
senschaflliche  Grundlage,  als  der  exacte  Theil  der  organischen  Chemie 
betrachtet  werden  muss. 

Die  Zusammensetzung  dieser  organischen  Stoffe,  wie  überhaupt  aller 
übrigen  Verbindungen,  ist  nach  Atomgewichten  angegeben,  und  auch  so- 
wohl durch  empirische  als,  wo  es  nöthig  war,  durch  theoretische  Formeln 
ausgedrückt  In  Betreff  der  Schreibart  der  chemischen  Formeln  haben 
sich  die  Herausgeber,  zunächst  durch  typographische  Gründe  veranlasst, 
eine  Abweichung  von  der  durch  Berzelius  eingeführten  Bezeichnungs- 
weise erlaubt,  die  indess  zu  geringfügig  ist,  als  dass  daraus  für  den  mit 
den  Berzelius'schen  Formeln  Vertrauten  irgend  ein  Missverständniss 
oder  eine  Schwierigkeit  erwachsen  könnte.  Die  Anzahl  der  Atome  ist 
nämlich  stets  durch  eine  kleine  rechts  unter  den  Symbolen  beigefügte  Zahl 
angegeben.  Diese  Schreibart  hat  den  Vortheil,  dass  man  dabei,  wenn 
man  will,  die  Bezeichnung  des  Sauerstoffgehalts  einer  Verbindung  durch 
Punkte  Über  dem  Symbol  des  positiven  Elements  derselben  beibehalten 
kann.  Die  Herausgeber  haben  sich  indess  dieser  Punkte  nicht  bedient, 
sondern  auch  in  den  Formeln  für  die  mineralischen  Körper  den  Sauer- 
stoff auf  analoge  Weise,  wie  die  Übrigen  Elemente ,  ausgedrückt.  Da- 
durch ist,  was  die  Form  betrifllt,  eine  gänzliche  Uebereinstimmung  die- 
ser Formeln  mit  denen  für  die  organischen  Verbindungen  herbeige- 
führt, freilich  auch  an  Kürze  etwas  verloren  gegangen.  Um  diesen 
geringen  Nachtheil  möglichst  aufzuheben,  sind  bei  so  verwickelten 
Körpern,  als  die  meisten  Minerale  darstellen,  die  verschiedenen  Glieder 
der  Verbindung,  je  nachdem  man  sie  als  mehr  oder  weniger  nahe  Be- 
standtheile derselben  ansieht,  durch  Pluszeichen  oder  Punkte  getrennt. 
Bei  den  entferntesten  Bestandtheilen  sind  die  Symbole  unmittelbar  ne- 
ben einander  gestellt.  Isomorphe  Bestandtheile  haben  dagegen  ein 
Komma  zwischen  sich.  Als  Beispiel  dieser  Bezeichnungsweise  kann 
zunächst  die  Formel  für  den  Vauquelinit  dienen.  Nach  Berzeliu 
wird  sie  folgendermaassen  geschrieben:  Cu'Cr  -|-  2Pb'Cr.      Wir  c 
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gegen  MhFeiben  aie;  SCnO  .  CrOg  -f-  6PbO  .  2  CrO*.     Die  für  den 
CfcahMi^.  weloha  nach  Berielins  die  G«atelt  hat: 

Ca*] 

Na»>  8i«  +  8 ilSi»  +  18 », 
K»  ! 
wird  aaeh  naserar  Sehrsibart: 

(SCwQ;  JNaO,  8K0)  .  SSiO,  +  8(A],0s  .  2SiO,)  -f-  18  HO, 
odtr: 

S(CWO,  NaO,  KO)  .  i&O,  -f  8Al,0t  .  6SiO,  -f  18H0, 
od«  Bodi  kfinar: 

(CaO,  NaO,  KO)  .  V>SiO,  +  A1,0,  .  2SiO,  +  6MO. 
Ana  &aein  Vergleiche  wird  erhellen,  dass  ea  in   dieser  Beseich- 

« 

amig  GfimdMte  aei,  die  Zfthlen  hinter  den  Symbolen  immer  nur  auf 
die,  deneo  sie  nin&eliat  angehängt  sind,  zu  beziehen,  die  vor  den  Sym- 
boleo  aber  alleigal  bis  sam  nächsten  Pinsseichen  oder  Pankte  gelten 
wm.  l»Mwi,  faUs  sie  nicht  vor  der  Parenthese  stehen,  wo  sie  sich  dann 
deren  ganeen  Inhalt  erstrecken.    AusfCUirlicher  wird  dieser  Gegen- 

ia  dem  Artikel:  „Formeln,  ehemische^^  erörtert  werden;  hier 
eeiner  mir  yorliufig  gedacht,  am  bis  dahin  jedem  Missverständ- 
Mn  vorsabengen. 

Mit  stq.  beieichnen  die  Heransgeber  in  der  Regel  das  Gewicht  von 
l  Aeq«  Wasser  in  der  bestimmten  Bedeutung,  dass  es  als  Krystallwas- 
•er  ia  einer  Verbindung  enthalten  ist«  In  zweifelhaften  Fällen  oder 
bei  Dftrlegnng  von  Zersetzungen,  an  denen  die  Elemente  des  Wassers 
Aotheil  nehmen,  iist  anstatt  aq.  die  Formel  HO  gebraucht  worden. 

Um  das  Wörterbuch  besonders  auch  für  Diejenigen  nützlich  zu 
machen,  die  darin  eine  Anleitung  zur  Ausübung  der  Chemie  suchen 
werden,  haben  die  Herausgeber  sich  bestrebt,  die  praktische  Seite  die- 
ser Wissenschaft  wo  möglich  eben  so  sorgfältig  zu  behandeln,  als  die 
theoretische.  Daher  sind  denn  zur  Bereitung  chemischer,  pharmaceu- 
tischer  imd  technischer  Präparate  immer  die  bewährtesten  und  vor- 
tkeilhaftesten  Vorschriften  gegeben,  die  chemischen  Operationen  mit 
ftUen  oft  nur  kleinlich  scheinenden,  aber  dennoch  so  äusserst  nothwen- 
iigen  Handgriflen  auseinandergesetzt,  die  zweckroässigsten  Geräthe 
md  Werkzeuge  genau  beschrieben  und,  wo  es  nöthig  war,  auch  durch 
gftrekie  Abbildungen  versinnlicht. 

Dies  wären  im  Allgemeinen  die  Grundsätze,  von  welchen  die 
Beransgeber  bei  Ausarbeitung  des  vorliegenden  Werkes  geleitet  wur- 
In  wiefern  die  Ausführung  der  Idee  entspreche,   überlassen   sie 

Urtheile  Anderer;  verkennen  wird  man  hoffentlich  nicht,  dass  es 
wenigstens  ihr  Bestreben  war,  die  gestellte  Aufgabe  möglichst  vollstän- 
S|  zn  lösen,  und  dabei  durch  einen  klaren  und  bündigen  Vortrag  Je- 
tanann  verständlich  zu  werden. 


Vorrede  &\iv:  -swelteu  Auflage. 


X  h^  u^uv  Aüia^»r  i»i-  tl»iidMr«*«i-nnpbiicii«<'  -»oll  4ch  snniicfast  auf  die 
beicku  emea  Bän.i»:  .!«>  W,ärs«!>  oi-^r^-kon.  D»  nahe  zwanzig  Jahre 
verdoÄi^fu  sind.  >«fit.i*;m  ^iii  Twil  dar  in  di«-i«u  Bttndisn  enthalfteiieii  Arti- 
kel be^irbeLiv^fi  wiinL  und  da  *io!i  ^it  «boswr  Zoit  auch  einigo  Aenderun- 
geu  iu  der  Aij'.»r*lnung  ;ils  ib»ciiwotidi^  or^boii  iiatttso,  so  tat  begreif- 
Uch  Wi  vWlciu  vLcleiciic  bei  den  inoisten  Artikeln  eine  neue  Bearbei- 
tuug  eriorderlich  geworden  ^  »lle  Artikel  niui$«4Qu  natürlich  durchge- 
seheii  werden.  l>ie  neue  Aulia^  ^^»11  *ieh  mm  nach  IForm  und  Inhalt 
deiu  dritten  und  den  tilgenden  Blinden  der  er4iiu  Autiage  t 
Diejenigen  ArtikeU  welche  wenig  oder  s{»r  nicht  ning^ändert 
hul>en  neben  der  Chilfre  de*  tniheren  VoH'ai»iiei*H  dii^^^nige  de»  Gelehr- 
ten^ welcher  die  Durchsucht  de*  «VrtikeU  bejuii-yte;  bei  den  gana  om- 
gearbeiteten  Artikeln  :»teht  uur  die  ClüffK»  des  neuen  Autors 

lu  den  chemischen  Fonnehi  wtn-den  tfir  die  Aequivalente  von 
Brom.  Chltn\  Jud,  Fluor,  Wjkiser<tuli;  ^ick^o«;  l^tioi^phor,  Arsen  und 
Antimon  die  durcltötricheneu  Buc^u^taben  l^r,  ^W  u.  s.  w.  wegen  der 
Gleit.* hfönnigkeit  mit  der  ersten  Auliage  beibehalten.  Neben  den 
wf^hnUchen  Formeln  iind  meii^teni»  auch  die  Gerhardt* sehen 
führt.  <la  .'tie  meiir  und  mehr  Verbreitung;  und  in  vielen  Füllen  An* 
erkennung  rinden. 

Bei  der  Vtfrbreitnng,  deäden  ^cli  das  tiaudwörterbuch  zu  erireuea 
iiaf.  irit  *tH  vielleiriit  überlitisiiig .  noch  etwatji  über  Anordnung  und  Plan 
dM?(elh(*.n  zn  -agen.  jetientalis  wird  eine  kiurze  Auiieutung  genügen. 

H»M  rlnr  AnAnrhfsitnng  de«  Hamlwörterbache»  hat  o;»  .<»ich  durch 
di«  Rrtahmng  aIm  rweckmiusig  erwiesen,  so  viel  wie  es  in  einem 
.Jfiiiirlw«'irT,»*.rhnrh*^  mof;lich  ist,  das  Zusammengehörende  in  einem  oder 
ninzidn«^  ArtlUfd  ^UHammenznbringen ,  um  nicht  Nahestehendes  zer* 
rnirtMf^n  /n  mü^M^n.  woh  der  IJebersichtlichkeit  geschadet  und  Wieder- 
liidup"»»  iwWhi^  m'-mtkcüit  haben  würde.     I^ach  Beschreibong  des  ein- 
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seinen  Elementes  sind  daher  in  einem  besonderen  Artikel  die  Mittel 
sor  qualitativen  und  quantitativen  ,,Beatimmung  und  Trennung^^  dessel- 
ben von  anderen  Körpern  beschrieben.  Wo  es  nöthig  ist,  z^  B.  bei 
Elisen,  ist  in  einem  eigenen  Artikel  die  ^Gewinnung^^  besprochen. 
Danach  folgen  in  genaa  alphabetischer  Ordnung  in  einseinen  Artikeln 
die  Bromide,  Chloride,  Cyanide,  Fluoride,  JodÜre,  Oxyde  und  Oxyd- 
hydrate, die  Sulfide",  die  Sulfurete  und  die  Säuren.  Hierbei  sind  die 
basischen  oder  indifferenten  Oxyde  unter  dieser  Bezeichnung,  die  sau- 
ren Oxyde  als  — säuren  (x.  B.  Chlorsäuren,  Phosphorsäuren)  aufge- 
f fihrt. '  Aehnlich  sind  die  basischen  Schwefelverbindungen  als  Metall* 
sulfurete,  die  indifferenten  und  sauren  als  Sulfide  beschrieben. 

Die  einzelnen  Salze  und  salzartigen  Verbindungen  sind  ausführlich 
in  der  Begel  bei  der  betreffenden  Säure  oder  dem  negativen  Bestand- 
theile  abgehandelt,  so  die  ameisensauren  Salze  bei  der  Ameij>>ensäure,  die 
Kohlensulfidsalze  bei  Kohlensulfid,  die  Ferrocyanverbindungen  bei  Ferro- 
cyan  u.  s.  w.  Hiervon  machen  die  Verbindungen  der  Halogene  und 
die  Salze  der  Stickstoff  haltenden  Basen ,  der  Alkaloide  und  ähnlicher 
Körper,  eine  Ausnahme,  indem  diese  bei  den  betreffenden  Basen  aus- 
führlich abgehandelt  sind,  so  bei  Aconitin,  Aethylamin,  Anilin,  Chi- 
nin, die  Aconitinsalze,  die  Aethylaminsalze  u.  s.  w.  Dagegen  sind  die 
Salze  von  Aethyloxyd,  Amyloxyd  und  Methyloxyd  bei  den  eigentli- 
chen Salzen  beschrieben.  Bei  den  basischen  Metalloxyden  findet  sich 
jedoch  in  einem  besonderen  Artikel,  z.  B.  Aluroiniumoxydsalze,  immer 
such  eine  kurze  Charakteristik   der  betreffenden  Salze. 

Bei  der  Bearbeitung  der  Artikel  au3  der  organlachen  Chemie  idt 
es  unumgänglich  nöthig,  die  Hauptverbindung  mit, ihren  verschiedenen 
Derivaten ,  Substitiitionsprodiicten  u.  s.  w.  in  einem  oder  in  einigen 
Hauptartikeln  zusammen  zu  fassen.  Jeder  wird  zugeben,  dass  es  im  höch- 
sten Grade  unzweckmässig  gewesen  wäre,  die  Bromaniline,  Chloraniline, 
Jodaniline  u.  s.  w.  vom  Anilin  zu  trennen,  und  noch  gar  Bromanilin, 
Bibromanilin,  Tribromanilin,  ebenso  die  verschiedenen  Chlor-,  Jod-  und 
Nitroaniline  u.  s.  w.  einzeln  abzuhandeln ;  es  ist  klar,  wie  nachtheilig  es 
gewesen  wäre,  Aethylamin,  Biäthylamin,  Triäthylamin  u.  s.  w.  in  getrenn- 
ten Artikeln  zu  beschreiben.  Solche  Producte  sind  stets  in  einem  Haupt- 
srtikel  abgehandelt.  Ebenso  hat  man  die  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  ent- 
haltenden Substitutionsproducte  der  organischen  Basen  und  ähnlicher 
Körper  bei  diesen  beschrieben,  so  das  Aethyl-Chinin  bei  Chinin  u.  s.  w. 

Die  Metalle  enthaltenden  organischen  Radicale  und  deren  Verbin- 
dungen sind  bei  den  betreffenden  Metallen  beschrieben ,  so  die  Anti- 
monäthyle,  -methyle  u.  s.  w,  unter  „Antimonradieale,  organische". 

In  der  Begel  sind  die  Artikel  unter  dem  gebräuchlichsten  Namen 
aufgeführt;  wo  dies  nicht  der  Fall  war,  ist  durch  Verweisung  das  Auf- 
finden dennoch  sicher  gemacht,   und  sind  an  der  nöthigen  Stelle  die 


Abäthmen  s.  Abtreiben,  8-  4H. 

Abbrand  {Scoria;  tUchet).  Alle  itnedlen  Metallo  DL-iimen  in  <ler 
HitEc  in  ßeriihriiiig  mit  der  Luft  SauerstofT  auf  und  überzie)ieii  sii;li  mit 
Oxj-J ;  sowohl  beim  tichmelzen  der  Metalle  imd  ihrer  Leginmgen  b«; 
hui»  des  Gusses ,  wie  bei  sonatigem  Krhitzen  derselben  behufs  WkI- 
KD&,  Streckens,  Schmiedena  findet  diea  statt  und  verursacht  den  oll  sehr 
beträchtlichen  als  Abbrand  bezeichneten  Verlnst.  V. 

AbbrtlheD  (excaidare;  e'chauder).  Daa  Uebergiessen  oder  Ein- 
tMcheD  organischer  Stoffe  in  siedendes  Wasier  oder  die  Behandinng 
dcnelben  mit  hcissen  Wasserdämpfen.  Es  wird  dies  Verfahren,  welches 
«rne  Cosgniation  dea  in  den  ürgAni.ichen  Flüssigkeiten  enthaltenen  Ei- 
weißes nnd  dadurch  ein  Welkwerden  bewirkt,  711  sehr  verschiedenen 
Zobereitungen  bentitEt.  Bei  Thiereii  pflegt  es  die  Entfernung  der  Haare 
*ehr  SU  erleichtern ;  bei  Fruchten  gestattet  es  meist  ein  bequemeres 
Abziehen  der  Schale;  bei  vielen  Fllan^ensubdtanzen  erleichtert  es  das 
AivpreHen  des  Safte«  oder  das  AusKiehen  mit  Wasser  (Runkelrüben), 
«iwie  das  Austrocknen;  vielen  Fflanzendtoffen ,  z.  B.  manchen  Kohl- 
»iten,  wird  dadurch  ein  ei genlhüm  lieber  scharfachmeckender  Stoff  ent- 
lugen,  den  grünen  Pflanzen theilen  wird  die  leichte  Veränderlichkeit 
ihrer  Farbe  beim  Trocknen  genouimen;  gleiche  Wirkung  übt  es  auf  viele 
Woneln,  namentlich  die  KartoifelD;  das  Mehl  nicht  gedämpfter  oder 
il'gebrühler  Hülsenfrüchte  lässt  aich  nicht  mit  Wasser  zu  einem  gleicfi- 
müaigen  Brei  verkochen ,  während  gehörig  gedämpft,  getrocknet  und 
£«inahlen  dies  keine  Schwierigkeit  mehr  hat,  was  früher  dos  Geheim- 
iM  der  berflhmten  Revalentu  arabica  bildete.  Auffallend  ist  es,  das» 
rk-li!  abgebrühte  Substanzen  bei  vollatandigem  Austrocknen  wenig  von 
4'm  ihnen  eigenthümüchen  Gerüche  verlieren,  während  sie  ohne  diese 
iifauigeheodeBehandlung  nicht  allein  die  Farbe  sehr  unangenehm  ver- 
'iii-:rn,  sondern  auch  kaum  Geruch  behalten.  Es  acheinen  hoch  ge- 
lante,  kurz«  Zeit  darüber  atriimende  Dämpfe  in  dieser  Beziehung  am 
«theOh^testeo  nt  wirken.  Da«  Abbrühen  allein  ist  es,  was  die  wich- 
^  PaMkatioii  der  getrockneten  Gemüse  nach  Chollet's  und  ande- 
möglich  gemacht  hat,  welche  in  neuester  Zeit  eiDc  no 
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oder  unregelmässige  Absonderung  hervorgerufen  wird,  ist  von  der  inne- 
ren Structur  und  Textur  der  Gesteine  selbst  abhängig.  Manche  Ge- 
birgsarten  spalten  —  in  Folge  ihrer  Schichtstructur,  einer  gewissen 
Anordnung  ihrer  krystallinischen  Gemengtheile  u.  s.  w.  —  mehr  oder 
weniger  regelmä,ssig,  während  in  anderen  nur  Sprünge  von  ganz  zu- 
fälliger Richtung  entstehen.  Femer  kann  Absonderung  durch  —  oft 
nicht  sichtlich  hervortretende,  aber  nichtsdestoweniger  vorhandene  — 
chemische  Verschiedenheit  innerhalb  eines  Gesteines  ursprünglich  be- 
dingt, und  darauf  durch  Verwitterung  oder  chemische  Veränderung  an- 
derer Art  secundär  hervorgerufen  werden.  —  Folgende  Beispiele  von 
Gesteins-Absonderungen  können  als  Belege  des  Angeführten  dienen. 

Der  Basalt  (s.  d.),  eine  vulcanische  Gebirgsart,  tritt  sehr  häufig 
mit  säulenförmiger  Absonderung  auf,  der  Porphyr  ebenfalls.  Gewisse 
neptunische  Gesteine,  namentlich  Sandsteine,  wenn  sie  mit  Basalten, 
Porphyren  u.  s.  w.  in  Berührung  sind,  zeigen  in  der  Nähe  eines  solchen 
Contactes  eine  ganz  ähnliche  Absonderung,  Wir  schliessen,  dass  letz- 
tere die  Folge  einer,  durch  jene  vulcanischen  und  plutonischen  Massen 
bewirkten  Erhitzung  und  darauf  eingetretenen  Abkühlung  sei,  ähnlich 
wie  erfahr ungsmässig  manche  Gestellsteine  metallurgischer  Oefen  eine 
im  Kleinen  säulenic^rmlge  (stengelige)  Absonderung  erlangen.  Die  ab- 
sondernden Klüfte,  durch  welche  die  Säulen  (von  drei,  vier,  fiinf,  sechs 
und  mehr  Seitenflächen)  gebildet  werden,  pflegen  in  diesen  Fällen  an- 
nähernd senkrecht  auf  derjenigen  Fläche  zu  stehen,  von  welcher  aus  die 
Erhitzung  oder  Abkühlung  sich  hauptsächlich  durch  die  betreffende Ge-  ' 
Steinsmasse  verbreitete.  —  Plattenförmige  Absonderung  findet  sich  be- 
sonders bei  geschichteten  Gesteinen,  wie  Gneus,  Glimmerschiefer  u.8.w., 
und  steht    solchenfalls  mit  ihrer  Schichtstructur   im   Zusammenhange. 

—  Auch   die  schalenförmige  Absonderung  kann  durch  —  gekrümmte 

—  Schichtung  bedingt  werden.  Mitunter  tritt  sie  mit  der  kugel- 
förmigen zusammen  auf,  so  dass  kugelige  Massen  von  verschiede- 
nen über  einander  liegenden  Schalen  umgeben  sind.  Der  ursprüng- 
liche Grund  hiervon  pflegt  in  der,  zunächst  wohl  durch  chemische  At- 
traction  veranlassten  Anordnung  der  Gesteins  -  Gemengtheile  zu  lie- 
gen. Man  trifll  kugelige  Absonderung,  zum  Theil  verbunden  mit  scha- 
liger, bei  einigen  Basalten,  Porphyren,  Graniten  u.  s.  w.  Durch  fort- 
schreitende Verwitterung  dieser  Gesteine  werden  die  kugeligen  Massen 
mitunter  so  weit  isolirt  und  auf  ihrer  Oberfläche  geglättet,  dass  sie  mit 
zusammengehäuften  Geschieben  verwechselt  werden  können.  —  Massige 
Absonderung  und  Zerklüftung  finden  sich  in  Gebirgsarten  der  verschie- 
densten Art.  Letztere  giebt,  wenn  sich  Wässer  in  den  zahlrei.chen 
Klüften  bewegen,  oftmals  Veranlassung  zu  einer  völligen  chemischen 
Veränderung  (Zersetzung)  der  gesammten  Gesteinsmasse.  Th.  S. 

Absorption.  Die  Moleküle  je  zwei  materiell  verschiedener 
Substanzen  üben  unter  allen  Umständen  eine  gegenseitige  Anziehung 
auf  einander  aus;  aber  es  niuss  ein  gewisses  Verhältniss  dieser  Anzie- 
hung zu  allen  übrigen  auf  die  beiderseitigen  Moleküle  wirkenden 
Kräfte  eingetreten  sein,  wenu  eine  chemische  Verbindung  zu  Stande 
kommen  soll.  Wahrscheinlich  ist  das  bestimmt  ausgesprochene  Ge- 
wichtsverhältniss  der  Bestandtheile ,  welches  den  wesentlichsten  Cha- 
rakter der  chemischen  Verbindung  ausmacht,  dadurch  bedingt,  dass 
eben  nur  bei  jenem  Verhältniss  die   neuen  Molekulargruppen    solche 
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Capillarität  and  Lödlichkeit  man  ausser  der  Temperatur  kaum  einen 
anderen  Factor  in  Betracht  zu  ziehen  hat  und  namentlich  der  atmo- 
sphärische Druck  diese  Phänomene  unberührt  lägst,  treten  beide  Ein- 
flüsse sehr  deutlich  hervor  in  der  Classe  von  Erscheinungen,  welche 
ini  Folgenden  einer  besonderen  Betrachtung  unterzogen  werden  sollen, 
bei  den  Molekular  Wirkungen  zwischen  starren  und  gasförmigen  oder 
zwischen  tropfbarflüssigen  und  gasförmigen  Körpern,  welche  man  unter 
dem  Namen  der  Absorptionserscheinungen  begreift.  Auch 
ihnen  liegt  offenbar  eine  chemische  Anziehung  zu  Grunde,  aber  diese 
führt  nicht  zu  Verbindungen  nach  bestimmten  Gewichtsverhältnissen, 
diese  Verhältnisse  ändern  sich  vielmehr  stetig,  bei  stetiger  Aenderung 
der  Temperatur  oder  der  Pressung,  bei  welchen  die  Absorptionen  er- 
folgen. Die  Temperatur  kann  hierbei  sehr  wohl  eine  doppelte  Rolle 
spielen,  indem  von  ihr  nicht  mu*  die  Stärke  einer  der  chemischen  An- 
ziehung gebotenen  Gegenkraft,  die  Tension  des  Gases  oder  Dampfes 
nämlich,  abhängig  ist,  sondern  auch  die  chemische  Anziehung  selbst 
durch  die  Wärme  modificirt  wird.  Je  näher  ein  Gas  oder  Dampf  dem 
Punkte  gerückt  ist,  bei  welchem  es  in  die  tropfbarflüssige  Aggregat- 
form übergeht,  desto  ungehinderter  werden  seine  Th eilchen  dem  Zuge 
der  chemischen  Kraft  folgen  können,  welche  zwischen  ihnen  und  den 
Theilchen  eines  starren  oder  tropfbarflüssigen  Körpers  thätig  ist. 

Absorption  von  Gasen    und  Dämpfen    durch    starre 

Körper. 

Jeder  starre  Körper,  welcher  von  einem  Gase  umgeben  ist,  ver- 
dichtet einen  Theil  desselben  auf  seiner  Oberfläche  und  im  Inneren  sei- 
ner Poren ,  wofern  diese  weit  genug  sind ,  um  dem  Gase  Eintritt  zu 
gestatten.  Der  verdichtete  Theil  ist  dem  freien  Gaszustande  entzogen, 
er  wirkt  nicht  mehr  mit  seiner  Tension  auf  die  umgebenden  Gasschich- 
ten ;  daher  man,  wenn  ein  von  Gas  befreiter  Körper  in  ein  über  Queck- 
pilber  abgesperrtes  Gasvolumen  gebracht  wird,  stets  eine  Druckvermin- 
derung beobachtet.  Bringt  man  einen  starren  Körper,  welcher  sich  mit 
einer  Gasschicht  überzogen  hat,  in  luftfreies  Wasser  und  erhitzt,  so 
kann  man  das  Gas  sich  ablösen  und  in  Bläschen  aufsteigen  sehen.  Ehe 
diese  völlige  Loslösung  beginnt,  bläht  sich  die  an  dem  starren  Körper 
haftende  Schicht  zu  einem  grösseren  Volumen  auf,  was  Janin  und 
Bertrand  diu'ch  den  folgenden  Versuch  augenfällig  gemacht  haben. 
Feiner  Glasstaub  oder  Zinkweiss  wird  in  einem  Mörser  mit  luftfreiem 
Wasser  gemischt  und  mit  der  klaren,  von  Luftblasen  freien  Mischung 
wird  ein  Glaskolben  mit  langem  Halse  bis  zu  zwei  Drittel  der  Kugel 
gefüllt.  Nach  kurzer  Zeit  hat  sich  das  Pulver  zu  Boden  gesetzt  und 
eine  Schicht  klaren  Wassers  schwimmt  darauf.  Wenn  man  nun  den 
Kolben  unter  die  Glocke  der  Luflpumpe  bringt  und  auspumpt,  so  füllt 
das  Wasser  die  ganze  Kugel  aus  und  steigt  in  den  Hals,  ohne  dass 
eine  Luftblase  zum  Vorschein  kommt.  Es  sinkt  mit  heftigem  Stoss  zu- 
rück, wenn  man  die  Luft  durch  den  geöffneten  Hahn  wieder  zutreten 
lässt.  Setzt  man  aber  das  Auspumpen  so  weit  als  möglich  fort,  so  er- 
scheinen zahlreiche  Luftblasen,  welche  durch  den  Hals  des  Kolbens 
entweichen. 

Ein  starrer  Körper,  welcher  von  einem  Gemenge  mehrerer  Gase 
umgeben  ist,  verdichtet  von  jedem  derselbeii  einen  gewissen  Antheil  an 
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Auch  Favre  fand  dieselbe  Reihenfolge  der  Absorbirbarkeit  fSr 
die  obengenannten  Gase.  Sie  lässt  erkennen,  dass  vorzugsweise  dieje- 
nigen Gase  in  grosser  Menge  von  der  Kohle  aufgenommen  werden, 
welche  sich  durch  Druck  und  Kälte  am  leichtesten  in  den  tropfbarflös« 
sigen  Zustand  überfuhren  lassen  ,  also  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  atmosphärischem  Druck  dieser  Umwandlung  der  Aggregatform  am 
nächsten  stehen.  Damit  in  Uebereinstimmung  steht,  dass  die  Kohle  eine 
so  beträchtliche  Menge  Wasserdampf  aus  der  Atmosphäre  anzieht,  so- 
wie dass  Aetherdämpfe  in  grosser  Menge  von  ihr  aufgenommen  werden. 

Die  Menge  des  von  Kohle  oder  einer  anderen  starren  Substanz 
absorbirten  Gases  wächst  mit  dem  Druck,  unter  welchem  die  Gase 
stehen ,  jedoch  in  geringerem  Verhältniss  als  dieser ;  daher  es  auch 
nicht  gelingt,  jene  Substanzen  unter  der  Luftpumpe  von  allem  anhän- 
genden Gase  zu  befreien,  wenn  man  gleich  den  grössten  Theil  abzu- 
lösen vermag. 

Folgende  vop  Janin  und  Bertrand  ausgeführte  Messungen  geben 
einen  Beleg  hierfüir  ab.  In  einen  Glasballon  war  Kohlenpulver  ge- 
bracht  worden ,  so  dass  der  noch  übrige  freie  Raum  590  Cubikcentime- 
ter  betrug.  £s  wurden  nun  in  einer  ersten  Versuchsreihe  nach  einander 
solche  Gas  Volumina  eingeftillt,  dass  ein  mit  dem  Ballon  in  Verbindung 
stehendes  Manometer  eine  auf  das  Doppelte,  Dreifache  etc.  des  atmo- 
sphärischen Druckes  erhöhte  Pressung  anzeigte.  Sodann  wurde  nach 
möglichst  erschöpfendem  Auspumpen  die  Versuchsreihe  in  gleicher 
Weise  wiederholt  Die  folgenden  Zahlen  geben  die  aufgenommenen 
Gasvolumina  an: 

in  der  ersten  Reihe     721  636         629  627         622 

in  der  zweiten  Reihe    644         630         621  620         616 

Offenbar  hatte  die  absorbirende  Substanz  trotz  alles  Auspumpens 
nach  der  ersten  Versuchsreihe  einen  beträchtlichen  Theil  des  Gases 
zurückgehalten. 

Durchgreifender  kann  man  durch  Temperaturerhöhung  der 
Absorption  entgegenwirken;  ob  man  durch  Glühen  alles  verdichtete 
Gas  von  der  Oberfläche  der  starren  Substanzen  ablösen  könne ,  möchte 
zwar  schwer  zu  entscheiden  sein,  allein  man  kennt  kein  anderes  Mittel, 
jene  Körper  in  einen  absorptionsfähigeren  Zustand  zurückzuführen. 
Ohne  Zweifel  ist  hierbei,  sowie  bei  der  Wirkung  der  Druckverminde- 
iTing  die  Zeit  ein  wesentlicher  Factor,,  indem  die  Gastheilchen ,  welche 
in  die  verborgeneren  Porencanäle  eingedrungen  sind,  nur  ganz  allmä- 
lig  wieder  aus  denselben  heraustreten.  Da  die  Tension  eines  Gases 
durch  die  anfangende  Glühhitze  noch  nicht  einmal  verdreifacht  ist, 
während  sie  unter  der  Luftpumpe  bei  geringem  Manometerdruck  in  ein 
weit  grösseres  Ueberge wicht  tritt,  so  ist  dies  ein  Beweis,  dass  die 
Wärme  noch  in  anderer  Weise,  wohl  namentlich  durch  Schwächung  der 
chemisctien  Anziehung  selbst,  der  Absorption  entgegenwirkt. 

Wird  frisch  geglühte  Kohle  in  ein  Gasgemenge  gebracht,  so 
nimmt  sie  von  allen  darin  enthaltenen  Gasen  auf,  das  Wieviel  ist  so- 
wohl abhängig  von  den  in  obiger  Tabelle  mitgeth eilten  Absorptions- 
coef ficienten ,  als  von  dem  Verhältnis?,  in  welchem  das  Gas  in  dem 
Gemenge  enthalten  ist.  Bringt  man  Kohle,  welche  sich  mit  einem  Gase 
vollständig  gesättigt  hat,  in  ein  zweites  Gas,  so  findet  ein  partieller 
Austausch  statt,  ein  Theil  des  absorbirten  Gases  wird  entlassen,  ein 
Theil  des  umgebenden  aufgenommen.  Dabei  kann  sich  das  Volumen  oder 
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über  den  Schalen,  worin  gerührt  werden  soll,  aufgehängten  Rührlatten 
übertragen.  An  das  untere  Ende  derselben  wird  ein  Spatel  befestigt, 
das  obere  aber  mit  einem  Blechstreifen ,  wie  in  Fig.  6  gebogen ,  ver- 
sehen, der  sich  leicht  in  die  kleinen  höher  und  niedriger  stellbaren 
Rahmen  einhängen  und  darin  schaukeln  lässt.  Die  Grösse  der  Bewe- 
gung der  Spatel  hängt  natürlich  von  der  Entfernung  der  Angriffspunkte 
der  Stosslatten  von  der  Axe  /  und  von  dem  Ende  der  Rührlatten  ab 
und  lässt  sich  leicht  durch  passende  Veränderung  regeln.  Nach  der 
Eintheilung  der  unter  Mohr's  Anleitung  gefertigten  Apparate  macht 
die  Kurbelwelle  518  Umgänge  oder  die  Rührlatte  518  hin-  und  her- 
gehende Bewegungen  während  einer  Umdrehung  der  Walze,  mithin  bei 
vollständigem  Ablauf  der  23mal  umgeschlnngenen  Saite  11814  Hin- 
undherbewegungen. Wenn  60  solcher  Bewegungen  in  einer  Minute 
stattfinden  (ihre  Schnelligkeit  lässt  sich  durch  mehr  oder  minder  tiefes 
Eintauchen  des  Spatels  in  die  Flüssigkeit  leicht  annähernd  regeln),  so 
braucht  die  Maschine  kaum  alle  drei  Stunden  aufgezogen  zu  werden. 
Um  von  ihrem  Ablauf  unterrichtet  zu  sein,  hat  Mohr  beistehendes  Lärm- 
signal, Fig.*  7,  construirt.     Sein  Spiel  ist  selbstverständlich;  das  bis 

zur  Erde  ablaufende 
Treibgewicht  setzt  auf 
das  Brettchen  b  auf,  wo- 
durch c  unter  d  wegge- 
zogen und  die  Klingel 
durch  freies  Schwingen 
der  Feder  zum  Tönen  ge- 
bracht wird.  Sobald  beim 
Aufziehen  des  Apparates 
Iß  frei  wird,  f^Üt  das 
schwere  Gegengewicht 
m  zurück,  zieht  c  unter 
d  weg  und  der  Apparat 
ist  von  selbst  zu  neuer 
Wirksamkeit  bereit. 

In  einer  massigen 
Schale  kann  bei  gutem 
Rühren  auf  einem  Dampf- 
bade circa  1  Pfund  Was- 
ser in  der  Stunde  ver- 
dampft werden. 

Die  Verdampfung  von 
Lösungen  an  freier  Luft 
geht  gewöhnlich  zu  lang- 
sam vor  sich  und  gestat- 
tet kaum  Schutz  gegen  einfallenden  Staub.  Die  Wahl  möglichst  flacher 
Gefasse  und  ihre  Aufstellung  an  warmen,  möglichst  raschem  Luftwech- 
sel ausgesetzten  Orten  ist  nothwendige  Bedingung  der  Beschleunigung. 
In  einem  begrenzten  Räume  kann  nur  dann  Verdampfung  fortdauernd 
stattfinden,  wenn  die  Dämpfe,  wie  sie  sich  bilden,  auch  entfernt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  stellt  man  auf  eine  mattgeschliffene  Glasplatte  eine 
fiache  Schale,  in  die  man  je  nach  Umständen  Schwefelsäure,  Chlorcal- 
cium,  gebrannten  ungelöschten  Kalk,  Kalihjdrat  giebt,  und  setzt  auf 
einen  Dreifuss,  der  auf  den  Rändern  der  unteren  Schale  ruht,  ein  flaches 
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richtung  Sicherheit  gegen  Unfälle.  Kommt  ea  weniger  darauf  an ,  bei 
niedriger  Temperatur  abzudampfen,  als  die  Einwirkung  der  Luft  ganz 
aufzuheben,  so  leitet  man  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas  in  einem 
langsamen  gleichmässigen  Strome  durch  den  Tubulus  der  Retorte  ein 
und  lässt  diese  Gase  durch  eine  auf  dem  vorgelegten  Kolben  befestigte, 
mit  ihrem  anderen  Ende  unter  Wasser  tauchende  umgekehrt  n-förmige 
Röhre  entweichen.  y, 

Abdampföfen  s.  Oefen. 

Abgiessen  (^DecatUatia ;  decantation ;  decantation) .  Die  Trennung 
der  überstehenden  Flüssigkeit  von  einem  am  Boden  des  Gef  ässes  abgesetz- 
ten Körper.  Nur  unter  gewissen  Verhältnissen  und  mit  einiger  üebung 
lässt  sich  diese  in  der  praktischen  Chemie  sehr  häufig  auszuführende 
Operation  gut  bewerkstelligen.  Die  geeignetsten  Gläser  dazu  sind  die 
sogenannten  Bechergläser  mit  auswärts-,  aber  nicht  übergebogenem, 
abgeschmolzenem,  nicht  abgeschliffenem  Rande,  senkrechten  oder  noch 
besser  ganz  wenig  nach  unten  sich  erweiternden  Wänden,  welche  ohne 
Verdickung  in  den  ziemlich  flachen,  höchstens  in  der  Mitte  ein  wenig 
eingestauchten  Boden  übergehen.  Ist  der  Rand  zu  breit  oder  zu  stark 
übergebogen,  so  lässt  sich  nicht  langsam  und  sicher  abgiessen;  ist  er 
matt  geschliffen,  so  bleibt  von  feinen  Niederschlägen  leicht  etwas  sitzen, 
was  sich  nicht  abspülen  lässt;  sind  die  Wände  nach  unten  verengt,  so 
setzt  sich  ein  Theil  des  Niederschlages  auf  diese  ab  und  wird,  so  wie 
man  das  Glas  neigt,  sogleich  von  der  Flüssigkeit  mit  fortgeführt.  Die 
Wände  und  der  Boden  müssen  überall  gleich  stark  sein,  damit  man 
die  Gläser  ohne  Gefahr  des  Zerspringens  auf  dem  Sandbade  erhitzen 
kann,  weil  in  vielen  Fällen  ein  vollständiges  Absetzen  nur  dadurch 
erzielt  werden  kann. 

Vor  Allem  ist  ein  Anfüllen  der  Gläser  auf  mehr  als  2/3  bis  ^j^ 
ihrer  Höhe    zu  vermeiden,    weil   sonst  beim   Neigen  der  abfliessende 
Strahl  einen  spitzen  Winkel  mit  der  Aussenseite  des  Glases  bildet  und 
leicht  an  derselben  herabfliesst  oder  mindestens  der  letzte  Tropfen  sicli 
daran   herabzieht.      Bei   sehr   vielen    Flüssigkeiten   kann    man    diesem 
Uebelstande  durch  Bestreichen  des  Randes  mit  etwas  Talg  sehr  ent- 
gegenwirken, sind  sie  aber  so  heiss,   dass  der  Talg  dünnflüssig  wird, 
oder  enthalten  sie  viel  ätzendes  Alkali  oder  auch  Aether,  so  nützt  der 
Talg  nichts.     Durch  Anhalten  eines  benetzten  Glasstabes  an  die  Ab- 
flussstelle des  Randes  in  nicht  ganz   senkrechter  Richtung  kann   man 
den  Flüssigkeitsstrahl  in  weniger  spitzem  Winkel  gegen  die  Aussen- 
.    fläche  des  Glases  an  dem  Stabe  herabrinnen  lassen  und  ihn  bis  nahe 
an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  oder  die  Wand  in  dem  Gefässe  füh- 
^    ren,   in  welches  man  ausgiesst,   wodurch   alles  Umherspritzen  sicher 
l    vermieden  wird.     Den  Rand  des  Gefässes  auf  den  des  zweiten   aufzu- 
j,    setzen  ist  gefährlich,  weil  dabei  sehr  leicht  Flüssigkeit  an  der  Aussen- 
seite  des  empfangenden  Glases  herabläuft. 

Wenn  bei  analytischen  Untersuchungen,  auch  nur  bei  sehr  schwe- 
g  ren  und  nicht  zu  fein  vertheilten  Niederschlägen,  das  einfache  Abgiessen 
^  der  hellen  Flüssigkeit  statthaft  erscheinen  kann  und  man  keine  Sicher- 
y  keit  hat,  dass  nicht  feine  Theilchen  mit  hcfrausgespült  werden,  so  ist 
^    doch  fast  immer  anzurathen,  die  helle  Flüssiff)  "^el  thunlich  zu- 

^   erst  auf  das  Filtrum  unter  den  oben  erwtt  naassregeln 

g   zu  bringen,  den  in  dem  Glase  zuröckgebliet  ig  ein-  oder 
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Abdampfbfen.  —  Abgiessen.  11 

richtung  Sicherheit  gegen  Unfälle.  Kommt  es  weniger  darauf  an,  bei 
niedriger  Temperatur  abzudampfen,  uU  die  Einwirkung  der  Luft  ganz 
lufznheben ,  so  leitet  man  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas  in  einem 
langsamen  gleichmässigen  Strome  durch  den  Tubulus  der  Retorte  ein 
and  lässt  diese  Gase  durch  eine  auf  dem  vorgelegten  Kolben  befestigte, 
mit  ihrem  anderen  Ende  unter  Wasser  tauchende  umgekehrt  n-förmige 
Bohre  entweichen.  V. 

Abdampföfen  s.  Oefen. 

Abgiessen  (JDecantatia^  d^cantation;  decantation).  Die  Trennung 
der  überstehenden  Flüssigkeit  von  einem  am  Boden  des  Gefässes  abgesetz- 
ten Körper.  Nur  unter  gewissen  Verhältnissen  und  mit  einiger  Uebung 
lasst  sich  diese  in  der  praktischen  Chemie  sehr  häufig  auszuführende 
Operation  gut  bewerkstelligen.  Die  geeignetsten  Gläser  dazu  sind  die 
sogenannten  Bechergläser  mit  auswärts-,  aber  nicht  übergebogenem, 
abge9chmolzenem ,  nicht  abgeschliffenem  Rande,  senkrechten  oder  noch 
besser  ganz  wenig  nach  unten  sich  erweiternden  Wänden,  welche  ohne 
Yerdicknng  in  den  ziemlich  flachen,  höchstens  in  der  Mitte  ein  wenig 
eingestanchten  Boden  übergehen.  Ist  der  Rand  zu  breit  oder  zu  stark 
ilbergebogen ,  so  lässt  sich  nicht  langsam  und  sicher  abgiessen;  ist  er 
matt  geschliffen,  so  bleibt  von  feinen  Niederschlägen  leicht  etwas  sitzen, 
was  sich  nicht  abspülen  lässt;  sind  die  Wände  nach  unten  verengt,  so 
setzt  sich  ein  Theil  des  Niederschlages  auf  die.se  ab  und  wird,  so  wie 
man  da-^  Glas  neigt,  sogleich  von  der  Flüssigkeit  mit  fortgeführt.  Die 
Winde  und  der  Boden  müssen  tiberall  gleich  stark  sein ,  damit  man 
die  Gläser  ohne  Gefahr  des  Zerspringens  auf  dem  Sandbade  erhitzen 
kann,  weil  in  vielen  Fällen  ein  vollständiges  Absetzen  nur  dadurch 
erzielt  werden  kann. 

Vor  Allem  ist  ein  Anfüllen  der  Gläser  auf  mehr  als  -  3  ^'*  '^^ 
ihrer  Höhe  zu  vermeiden,  weil  sonst  beim  Neigen  der  abHiessende 
Strahl  einen  spitzen  Winkel  mit  der  Au.^senseite  des  Glases  bihlet  und 
leicht  an  derselben  hera])flic.sst  oder  mindestens  der  letzte  Tropfen  aich 
daran  herabzieht.  Bei  sehr  vielen  Flüssigkeiten  kann  man  diesem 
Uebelstande  durch  Bestreichen  des  Randes  mit  etwas  Talg  sehr  ent- 
gegenwirken, sind  sie  aber  so  hciss,  dass  der  Talg  dünnflüssig  wird, 
(xler  enthalten  sie  viel  ätzendes  Alkali  oder  auch  Aether,  so  nützt  der 
Talg  nichts.  Durch  Anhalten  eines  benetzten  Glasstabes  an  die  Ab- 
riussätelle  des  Randes  in  niclit  ganz  senkrechter  Richtung  kann  man 
den  Flüssigkeitsstrahl  in  weniger  spitzem  Winkel  gegen  die  Aussen- 
ääehe  des  Glases  an  dem  Stabe  herabrinnen  lassen  und  ihn  bis  nahe 
an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  oder  die  Wand  in  dem  Gefässe  füh- 
ren, in  welches  man  ausgiesst,  wodurch  alles  Umherspritzen  sicher 
vermieden  wird.  Den  Rand  des  Gefässes  auf  den  des  zweiten  aufzu- 
•etzen  ist  gefährlich,  weil  dabei  sehr  leicht  Flüssigkeit  an  der  Aussen- 
^eite  des  empfangenden  Glases  herabläuft. 

Wenn  bei  analytischen  Untersuchungen,  auch  nur  bei  sehr  schwe- 
ren und  nicht  zu  fein  vertheiltch  Niederschlägen,  das  einfache  Abgiessen 
4er  hellen  Flüssigkeit  statthaft  erscheinen  kann  und  man  keine  Sicher- 
keit hat,  dass  nicht  feine  Theilchen  mit  herausgespült  werden,  so  ist 
dr^h  fast  immer  anzurathen,  die  helle  Flüssigkeit  so  viel  tlumlich  zu- 
erst auf  das  Filtrum  unter  den  oben  erwähnten  Vorsichtsmaassregeln 
m  bringen,  den  in  dem  Glase  zurückgebliebenen  Niederschlag  ein-  oder 


Oirli !<»■'«' II  klar-r*    i.. ,  ;.il::m    "^  »*.  ':»*r  C*>n^i-utnz  -tin«*.*    i-rrtm   i~<eies  and 
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^iT  iiri'l  (  .ir.Aii.-  ..-^r.  T-iTp-rr.:».'.  'iA.-;rft«tfti*:.*  Harxsä.;r-  •.  AijLd'in):  aie 
wir^l  »Iiir»  'i  }'3-'.^'. :.  r.'^  :.*r  ;?-:r..inri:eri  ßal-ame  r.iir  A^  .Q«.i  :ind  koiüen- 
«mirt'm  K  lii  r»*«..".  ■■;  rr.  ."i.'.*.»-r  A.ü-T'.in  ang»rgrben«=n  V-irtaäryn  in  Vcrbin- 
tlim::  "'Js  K.i-.  */..*. VT*  i.'.i  'iarain  'iurcii  >LJir»?a  aö^^±4Ciuisiidn:  durch 
IJpfirtfi'Iirir.j  :  .'.  ■ -i'-^r  Afnr.»«;riiakrii-'.i;?keit  wiri  -i*  j^risini^jt.  Du 
Ifjir/  i-*  \' V  '■  \  .  i-i.'- .  iri  Al/C^rril  in  Aetd-rr.  *<i'w'\*t  in  dilohagen 
OpUn .  'IJ-*  is '*  .T.y-u  -iriJ  -^rjiir:  hrim  Verdampfen  Jur-'^calluirt  du 
Ifar/;  -^^  A.rJ  fi'i  :»%'(,.  v»'*-\f:t\  und  duroh-ic^rrineriiL  tu«!  bildet  mit  den 
B4H-r.  .>i[/e.    "Ä'vl'-.vr  i!ir:ii  -Aie   die  Salze  der  ribri;zen  Harz«aaren  Ter- 

Jm^  FiarytHalz  -oll  ;iiji  l^'»fi  Tiilfc.  f=  1  Aeq.)  Baiyc  1.>1  Thle.  Harz- 
-«rmr'-  fT.trjalTftii.  F'^in*:  ;(*jnÄ»j^r*;  irntor^ucliung  mu*s  ent?ch«iden«  ob  die 
Aiii''tin«;iiire  viflleirlit.  i'lf:ntior:M  i-t  rnit  der  .SylFin?äure  oder  Pimanaare, 
l'^r»'!!  A*•t\n\yi\\i'.ui^iu<:*'^^•'l<•^ii  freilirrh  'l'y^i  idt;  eä  i?t  aber  5ehr  Di«}glieht 
'!;!••  4  d'-r  untcrHiicIitc  ubifttin^aurc  l^aryt  nicht  ganz  rein  war.        Ft. 

Ahkliircn,    orlf^r  Klären   do^   Hierd  mitteUt  Haosenblase  oder 
[#>-iml'Mini;(,  a.  Art.  J»i<^r. 

A  Fik  n  I  s  trtrii  ( /jfcrepitfUto ;  decrepitatioh).  Manche  Salze  ent- 
imiioii,  boMorMJr'r.-*  wenn  sie  Hirh  in  gn'^ssercn  Kry'stallen  ausgebildet 
r  IM  hon,  '•innii  Tliril  d«r  Mntt«'r lauge  nierliani.^ch  eingedchlossen.  Wer- 
iU'.ii  -'>l<>li«<  Kry.'ttAlh;  rtiArli  (>rhit/t,  so  zerspringen  sie,  indem  daa  ein- 
jri'^/'liIoMmMM»  VVasHifr  Hi(!Ji  in  Dampf  verwandelt,  unter  eigenthümlichem 
'  rr'kfM>if«'r  o<l«>r  (■opraNMtil,  und  werden  in  Splittern  umhergeworfen;  da- 
.vlnl  rli«'H<!  Kr^rliriiiung  nU  V«;rkni;5tern  (Decrepitiren),  das 
'■filoq-ioni'  VVnsHJT  als  V«'rkni.sterung8waser  (Decrepitations- 
■rj  li"/<*i»'hiM*t,  lind  duri  Krliitzen  als  das  Abknistern.  Kiystalle 
;C''m:iI/,  Saipi-h'r,  0HMi;rHaunM  Knpferoxyd  und  andere  Salze  ent- 
'.!'M«'..  Vi-rkfii.HfernngMWJMsrr,  dessen  Menge  nach  dem  Volu- 
'  '  ^r.  H<«H«  vmm<liTlich  ist.  Da  bei  den  Verknistem  sol- 
■  '/-  .'iirn'  r  rjn  Tlu-il  «lersolben  mit  grosser  Heftigkeit  umher- 
'  *  "Ww!.  Ai,  fiiKJoi  fiiMt  niivorineidlich  ein  Verlust  statt:  wenn 
rMivolIiTc  Kürpi'r,  •/.  H.  goldhaltende  Legirungen,  un- 
-  K'.flHHl/,  Salp««(or  (»der  anderen  Verknisterungswaaser 
'/'  fi  ■flinirl/eii  will,  SO  knistert  man  diese  Salze  znenfe 
•  I  t  ■««■liwirri^,  solehe  Salze,  z.  B.  bei  Analysen,  ohne 
hi'^,.^  irrliii^t  vollständig,  wenn  man  sie  zerreibft 
'»■'.'  hilf,  nur  müssen  sie  sehr  fein  zerrieben  wer- 

I Hiin  Verknisterun^rswasser  auch  bei  100»C- 

i'^fT  iMidialfen,  so  «roht  dieses  beim  Trodmeii 
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Abkochen.  —  Abpochen.  15 

nung  hier  durch  Ausdehnung  eingeschlossener  Luft  vei*ursacht.     Metal- 
lische Mineralien  decrepitiren  in  der  Hitze  häufig. 

Manches  Steinsalz  knistert  auch  beim  Auflösen  in  Wasser  in  Folge 
eingeschlossenen  comprimirten  Gases  (s.  Knistersalz,  erste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.  380).  (P.)    Fe. 

Abkochen,  Absieden  {Decocäo;  decocHon)^  nennt  man 
das  Kochen  fester,  besonders  vegetabilischer  Substanzen  mit  Wasser, 
um  die  darin  enthaltenen  löslichen,  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  aus- 
zuziehen. Die  Bereitung  der  Absude  oder  Decocte  ist  eine  der  ge- 
wöhnlichsten pharmaceutischen  Arbeiten.  Sie  geschieht  entweder  gane 
einfach  über  Kohlenfeuer  oder  auf  der  Spirituslampe  in  ofl*enen  zinner- 
nen oder  verzinnten,  auch  wohl  porcellanenen  Pfannen,  wobei  man  das 
aufgegossene  Wasser  bis  zu  einem  gewissen  Grade  verdunsten  lässt, 
oder  mittelst  Dampf.  Entweder  leitet  man  den  Dampf  aus  einem  Dampf- 
kessel, durch  Röhren,  die  mit  Hähnen  versehen  sind,  in  die  metallenen 
oder  porcellanenen  Decoctbüchsen,  welche  die  auszukochende  Substanz 
nebst  einer  gewissen  Menge  Wasser  enthalten,  das  durch  den  zuströ- 
menden Dampf  bald  ins  Sieden  geräth,  oder  man  bedient  sich  eines 
besonderen  Kessels,  in  welchem  Wasser  beständig  im  Sieden  erhalten 
wird  und  dessen  Deckplatte  mit  mehreren  runden  Löchern  versehen  ist, 
in  die  man  die  Decoctbüchsen  einsenkt.  Letztere  müssen  genau  in  jene 
Löcher  einpassen  und  mit  gut  schliessenden  Deckeln  versehen  sein. 
Mittelst  hölzerner  Griffe  hebt  man  sie  heraus,  wenn  die  darin  befind- 
liche Substanz  mit  dem  Wasser  lange  genug  der  Hitze  des  Dampfes 
ausgesetzt  gewesen.  Eine  Verdunstung  findet  bei  dieser  Art  der  De- 
coctbereitung  kaum  statt,  wenn  die  Büchsendeckel  gut  gearbeitet  sind; 
es  ist  eigentlich  eine  Digestion  unter  etwas  erhöhtem  Dampfdrucke. 
Man  braucht  daher  auch  weniger  Wasser  aufzugiessen,  um  eine  gewisse 
vorgeschriebene  Menge  von  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Wp. 

Abkühlen  (Jtefrigeratio \  refrigeration).  Das  Abkühlen  findet 
statt  durch  Ausstrahlung  oder  durch  Entziehung  von  Wärme  mittelst 
eines  kälteren  Körpers  (Lufl,  Wasser),  oder  durch  Verdampfung  eines 
Theils  der  Flüssigkeit  (Alkarazzas.  Ventilatoren.  Kühlschiffe  bei 
Bierbrauern).  Besondere  Kühlvorrichtungen  kommen  hauptsächlich  bei 
Destillationsapparaten  (s.  Destillation)  in  Anwendung.  Fe, 

Abliegen  nennt  man  die  Veränderung,  welche  die  unreinen 
Erze  erleiden,  indem  sie  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  bleiben,  wo- 
durch sich  die  Gangart  zum  Theil  von  den  Erznieren  trennt;  diese 
zum  Theil  noch  verwittern.  Fe, 

Ablöschen  (Jteindre).  So  nennt  man  speciell  das  Eintauchen 
glühenden  Metalls  in  kaltes  Wasser.  Das  Ablöschen  hat  zum  Theil 
den  Zweck,  durch  den  plötzlichen  Temperaturwechsel  das  Abspringen 
des  Glühspans  (des  die  Oberfläche  bedeckenden  Metalloxyds)  zu  ver- 
anlassen; beim  Stahl  bewirkt  es  das  Härten  desselben  (s.  Eisen); 
Zinn -Kupferlegirun gen  (Glockenspeise)  werden  durch  das  rasche  Ab- 
kühlen weich  und  hämmerbar  (D' Are  et).  (P.)    Fe. 

Abpälen  s.  Gerberei. 

Abpochen  des  Kupfers  s.  Kupfer. 


16  Abrauchen.  —  Absintliibi. 

Abrauchen  s.  Abdampfen. 

Abrazit  (Abracit,  Gismondin).  Eioige Fordcher, namentlich 
Brooke,  bezweifelten  längere  Zeit,  das«  die«  zu  den  Zeolithen  gehö- 
rige Mineral  eine  selbststandige  Specied  bilde;  sie  betrachteten  es  als 
eine  Art  von  {^hillippsit,  ELalk-Uarmotom  (s.Uarnioto  m).  Marignac's 
Analyse,  sowie  Kenngott's  nähere  krystallographische  Untersuchung 
desselben  scheinen  jedoch  dieser  Ansicht  zu  widersprechen.  Jene  Ana- 
lyse ergab  eine  Zusammensetzung  von  35,88  Kieselsäure,  27,23  Thon- 
erde,  13,12  Kalk,  2,85  Kali  und  21,10  Wasser  (100,18),  entsprechend 
der  Formel 

2  (CaO, KO)  SiO,  +  2  (Al^O, .  SiO,)  +  9 HO, 
also  wesentlich  abweichend  von  der  des  Phillippsit.  Die  Krystallform 
des  Abracits  ist  nach  dem  oben  genannten  Beobachter  eine  tetragonale, 
während  die  des  Baryt-  und  Kalk  -  Harmotom  eine  rhombische  ist.  — 
Findet  sich  am  Vesuv  und  zu  A^i-Castello  in  Sicilien,  sowie  zu  Capo 
di  Bove  bei  Rom.  Koramt  hier,  in  Gestalt  von  —  gewohnlich  zusam- 
mengehäuften —  tetragonalen  Octaedem,  mit  Phillippsit  zusammen  vor. 
In  seinen  übrigen  äusseren  und  in  seinen  chemischen  Eigenschaften 
zeigt  er  ganz  das  gewöhnliche  Verhalten  eines  Zeolithes.  —  Mit  dem 
Abracit  verwandt,  und  selbst  identisch,  ist  der  Zeagonit  (s.  d.)  betrach- 
tet worden.  Doch  scheint  es,  dass,  wenn  diesem  Minerale  die  Selbst- 
ständigkeit abgesprochen  werden  muss,  dasselbe  dann  mit  grosserem 
Rechte  dem  Phillippsit  beizuzählen  sei.  7^.  S, 

Abrichtelauge  s.  Seife. 
Absaigern  s.  Saigern. 

Abschäumen  {Despttmatio ;  DespumaUon),  Eine  pharma- 
ceutische  und  technische  Arbeit,  darin  bestehend,  dass  man  mit  einem 
durchlöcherten  Löffel,  dem  Schaumlöffel,  die  Unrcinigkeiten  absondert, 
welche  sich  beim  Sieden  einer  Flüssigkeit,  z.  B.  einer  Honig-  oder 
Zuckerlösung,  auf  die  Oberfläche  begeben,  theils  für  sich,  theils  nach 
Zusatz  von  Eiweiss  oder  Ochsenblut.  F. 

Abscheiben  s.  Kupfer. 

Abschwefeln.  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  man  früher 
wohl  das  Verkoaken  der  Steinkohlen,  weil  dabei  auch  der  Schwefel 
des  Schwefelkieses,  aber  nur  theilweise,  fortgeht.  Die  Koaks  wurden 
wohl  als  abgeschwefelte  Steinkohlen  bezeichnet.  Jetzt  ist  dieser 
Ausdruck  kaum  mehr  gebräuchlich.  (p.)   Fe. 

Absinthiin,  Absinthein,  Wermuthbitter,  ist  ein  in 

den  Blättern  und  Blüthenspitzen  des  Wermuths  von  Mein  entdeckter, 
krystallisirbarer    Bitterstoff.        Zusammensetzung    =  Cie  Hio  O4,  HO 

(Luck)»). 

Die  Bereitung  des  Absinthiins  geschieht,  nach  Mein,  folgender- 
maassen :  Man  macht  sich  aus  frisch  getrocknetem,  blühendem  Wermuth 
durch  wiederholte  Infusion  mit  heissem  Wasser  und  Abdampfen  ein  Extraet 
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von  Syrupsconsistenz,  das  mit  Alkohol  von  36®  B.  erschöpft  wird.  Von 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  destillirt  man  den  Weingeist  bis  auf  ^4  ab 
und  bringt  den  Rest  zur  Syrupsdicke.  Durch  Zusatz  von  Wasser  scheidet 
sich  daraus  der  grösste  Theil  des  Bitterstoffs  im  harzähnlichen  Zustande 
ab,  ein  anderer  bleibt  mit  Extractivstoff  und  Schleimzucker  in  der  Mut- 
terlauge. Um  ihn  nicht  zu  vei^lieren,  dampft  man  dieselbe  ein,  lost 
den  Rückstand  in  Alkohol  und  setzt  Aether  zu,  wodurch  Extractivstoff 
und  Zucker  gefällt  werden.  Die  ätherische  Flüssigkeit  wird  bis  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgeweicht,  wobei 
der  Bitterstoff  in  Harzform  zurückbleibt.  Zu  weiterer  Reinigimg  des- 
selben löst  man  ihn  wiederholt  in  Alkohol  auf  und  fällt  mit  Wasser, 
bis  die  überstehende  Flüssigkeit  nach  Verdunstung  des  Weingeistes  von 
Eisenchlorid  nicht  mehr  grün,  sondern  bräunlichgelb  gefärbt  wird. 
Alsdann  löst  man  abermals  in  Alkohol  von  80  Proc,  schlägt  diese  Lö- 
sung mit  SOprocentigem  Weingeist  nieder,  filtrirt  und  versetzt  das  Fil- 
trat  mit  verdünnter  Bleizuckerlösung,  bis  ein  geringer  Ueberschuss  vor- 
handen ist.  Nach  Zusatz  von  Wasser  zu  der  trüben  Flüssigkeit  wird 
aller  Weingeist  durch  gelindes  Erwärmen  entfernt,  hierauf  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Das  vom  Schwefelblei 
abfiltrirte  und  durch  Erwärmen  von  Schwefelwasserstoff  befreite  Liqui- 
dum überzieht  sich  beim  gelinden  Verdunsten  mit  einer  farblosen  Haut 
und  setzt  säulenförmige  kleine,  fast  weisse  Krystalle  am  Boden  der 
Schale  ab.  Beim  ferneren  Verdunsten  erhält  man  nur  mehr  oder  we- 
niger gelb  gefärbte  hautförmige  Ausscheidungen,  welche  mit  Glaspul- 
ver geroengt  und  mit  Aether  geschüttelt  eine  Auflösung  geben,  die  beim 
Verdimsten  des  Aethers  einen  fast  farblosen,  fimissartigen  Ueberzug  in 
der  Schale  zurücklässt. 

Nach  Luck  behandelt  man  das  mit  80procentigem  Weingeist  be- 
reitete Extract  des  Wermuths  mit  Aether  und  destillirt  den  Aether  ab. 
Der  Rückstand  besteht  aus  Wermuthbitter  mit  einem  schwarzbraunen, 
sauren  Harze.  Letzteres  geht  grösätentheils  in  Auflösung,  wenn  man 
die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  welches  einige  Tropfen  Ammoniak 
enthält;  das  Absinthün  bleibt  ungelöst.  Zerreibt  man  letzteres  jetzt 
mit  concentrirter  Ammoniaküüssigkeit,  so  wird  es  weiter  gereinigt,  da 
seine  Verbindung  mit  Ammoniak  in  dieser  Flüssigkeit  unlöslich  oder 
schwerlöslich  ist.  Es  wird  nun  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
mit  Wasser  gewaschen  und  in  Weingeist  gelöst.  Die  spirituöse  Flüs- 
sigkeit versetzt  man  mit  Bleizuckerlösung,  bis  sie  sich  nicht  mehr  trübt, 
filtrirt,  leitet  Schwefelwasserstoff  hindurch  und  lässt  nach  abermaligem 
Filtriren  und  Zusatz  von  etwas  Wasser  langsam  verdunsten.  Das  Ab- 
sinthün scheidet  sich  in  gelben  Harztropfen  ab,  die  unter  Wasser  hart 
und  krystallinisch  werden. 

Das  Absinthün  schmeckt  äusserst  bitter,  schmilzt,  in  einem  Glas- 
rohre erhitzt,  und  entwickelt  in  höherer  Temperatur  brenzlich  riechende 
Dämpfe.  Von  Wasser  erfordert  es  an  1000  Thle.  zur  Auflösung,  we- 
niger von  Aether;  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen  röthen 
deutlich  das  blaue  Lackmuspapier.  Aucii  in  Ammoniak  ist  es  etwas  lös- 
lich, besser  noch,  mit  gelber  Farbe,  inAetzkali.  Von  Essigsäure  wird 
das  Absinthün  aufgenommen  und  durch  Wasser  theilweise  wieder  ge- 
fallt; concentrirte  Salzsäure  giebt  eine  gelbe,  beim  Erwärmen  roth  wer- 
dende Auflösung.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  langsam 
zu  einer  gelben  trüben  Flüssigkeit.   Rauchende  Schwefelsäure  färbt  sich 
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oder  gekocht  worden  ij»t,  sich  bei  Krhiteung  mit  concentrirter  Schwefal- 
säure  in  einigen  Schichten  schwarz  zu  tärben,  während  andere  ihre 
natürliche  Farbe  behalten  oder  weisser  werden,  wodurch  denn  ein  tehi 
angenehmer  Contrast  hervorgerufen  wird.  Diese  Schwärzung  bemhl 
auf  einer  Verkohlung  des  in  die  ersteren  Schichten  eingedrangenen 
Gels,  wie  es  unter  Anderem  die  dabei  stattfindende  Entbindung  von 
schwefliger  Säure  beweist.  Das  Verfahren,  den  Achat  auf  diese  Weise 
zu  färben,  ist  lange  Zeit  in  Indien  und  Deutschland  ein  Geheimniss  der 
Steinschleifer  gewesen,  bis  Mac  Culloch  zeigte,  worauf  es  beruht 
Demselben  verdankt  man  auch  den  Aufschluss  über  die  ebenfalls  lange 
in  Indien  üblich  gewesene  Kunst,  Achat  und  Carneol  mit  sehr  feinen 
weissen  Linien  zu  verzieren;  sie  besteht  nach  ihm  darin,  dass  man  den 
Stein  mit  einer  Lage  kohlensauren  Natrons  überzieht  und  damit  in 
einem  Ofen  unter  einer  Muffel  glüht.  Es  bildet  sich  dadurch  ein  weis- 
ses, trübes  Email,  das  eben  so  hart  ist  als  der  Steia ,  und  zuweilen  mit 
Glück  zur  Verfertigimg  von  Kameen  angewandt  worden  ist.  Bei  dem 
Carneol,  einem  nur  in  Farbe,  Zeichnung  und  anderen  unwesentlichen 
Dingen  vom  Achat  verschiedenen  Minerale,  hat  Übrigens  schon  Dnfay 
im  ersten  Drittel  des  vorigen  Jahrhunderts  die  Erfahrung  gemacht,  dass 
man  ihm  durch  Glühen  mit  einem  Eisenoxyd  enthaltenden  Kitt  beliebige 
Zeichnungen  geben  könne,  da  die  damit  bekleideten  Stellen  weiss  wer- 
den. Diese  Entfärbung  rührt,  wie  neuerdings  Gaultier  deClaubry 
gezeigt  hat,  davon  her,  dass  der  Färbeätoff  des  Cameols  organischer 
Natur  ist,  und  durch  das  Eisenoxyd  in  der  Hitze  verbrannt  wird;  als 
derselbe  gepulverten  Carneol  mit  Kupferoxyd  in  einer  Porcellanröhre 
glühte,  bekam  er  eine  beträchtliche  Menge  Kohlensäure.  Der  Feuer- 
stein, der  Rosenquarz  und  einige  andere  hierher  gehörige  Minerale  sind 
bekanntlich  auch  durch  organische  Stoffe  gefärbt.  P. 

Achillea  millefolium.  Z  an  on  hat  aus  dem  Kraut  der  Schaf- 
garbe zwei  Körper  dargestellt,  die  er  als  Achillein  und  Achilleasäure 
(s.  d.  Art)  bezeichnet.  Way  und  Ogston  haben  die  Asche  desKraa- 
tes  bestimmt,  lOOThle.  trockenes  Kraut  hinter! iessen  13,45  Thle.  Asche; 
diese  enthält  in  100: 

30,37  Kali, 
13,40  Kalk, 
3,01  Magnesia, 
0,21  Eisenoxyd, 
2,44  Schwefelsäure, 
9,92  Kieselsäure, 
9,36  Kohlensäure, 
7,13  Phosphorsäure, 
20,49  Chlorkalium, 
3,G3  Chlornatrium,  _ 

Achilleasäure,  von  Z  an  on^)  beschrieben,  eine  in  der  Schaf- 
garbe {Aclnllca  millefoUum)  vorkommende ,  wenig  untersuchte  Säure  von 
unbekannter  Zusammensetzung,  wie  L.  Gmelin  mit  Grund  vermuthet, 
unreine  Aepfelsäure.  Sie  soll  auf  folgende  Weise  daraus  erhalten  wer- 
den: Ein  starkes  Decoct  von  dem  Kraute  der  Schafgarbe  wird  bis  zur 
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Hals  zur  Spitze  ausgezogen  ist.  Auf  diese  Spitze  wird  ein  Kautschuk- 
röhrchen  befestigt,  und  sie  wird,  nachdem  das  Wasser  noch  etwa  eine 
halbe  Stunde  in  der  Flasche  gekocht  hat,  dicht  hinter  der  Elautschuk- 
röhre,  welche  man  während  dessen  durch  Zusammenpressen  mit  den 
Fingern  verschlossen  hält,  abgeschmolzen.  Will  man  das  so  von  Luft 
befreite  Wasser,  welches  wie  ein  Pulshammer  gegen  die  Wände  des 
Glases  anschlagen  muss,  zur  Absorption  benutzen,  so  bricht  man  die 
mit  etwas  Sublimatwasser  befeuchtete  Spitze  unter  Queksilber  ab  und 
lässt  das  Wasser  unmittelbar  in  das  Observationsrohr  treten. 

Die  folgenden  Resultate,  welche  die  AbsorptionscoefHcienten  einer 
grossen  Anzahl  von  Gasen  Air  Wasser  und  Alkohol  und  fUr  die  Tem- 
peraturen von  0^  bis  20^,  25 ^  oder  40^  C.  enthalten,  sind  bei  wei- 
tem zum  grössten  Theile  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  mittelst 
des  Absorptiometers  gefunden.  Bei  Chlor  und  Schwefelwasserstoffgas 
war  dasselbe  nicht  anwendbar,  weil  sich  diese  Gase  über  Quecksilber 
nicht  behandeln  lassen.  Bei  der  schwefligen  Säure  erschien  die  Ge- 
wichtsanalyse vorzüglicher,  weil  dieses  Gas  in  ungleich  grösserer  Menge 
aufgenommen  wird  als  die  übrigen,  und  weil  in  Folge  dieses  Umstan- 
des  die  AbsorptionsflÜssigkeiton  ihr  Volumen  durch  die  Absorption  selbst 
so  merklich  ändern,  dass  diese  Aenderung  nicht  wie  bei  den  übrigen 
Gasen  bei  Berechnung  des  AbsorptionscoSfficie;iten  ausser  Acht  gelas- 
sen werden  kann.  Bei  einigen  Gasen,  wie  bei  dem  Sauerstoffgas  und 
der  atmosphärischen  Luft  wurde  der  AbsorptionscoefBcient  fiir  Wasser 
zwar  mit  dem  Absorptiometer,  jedoch  auf  indirectem  Wege  bestimmt. 
Wir  werden  auf  diesen  Umstand  nach  Mittheilung  der  Resultate  zu- 
rückkommen. 

Bei  denjenigen  Gasen ,  bei  welchen  sich  der  AbsorptionscoSfficient 
innerhalb  des  untersuchten  Temperaturintervalles  nicht  als  constant  er- 
wies, genügte  eine  Interpolationsformel  von  der  Form: 

a  =  ^  +  ^  .  <  -f-  C  .  ^«, 
um  die  Resultate  mit  hinreichender  Annäherung  an  die  Beobachtungen 
wiederzugeben. 

1.  Stickstoffgas 
in  Wasser  (00  bis  200  C.)  «=0,020346— 0,00053887.  <+0,0000niS6.<2 
inAlkohol(00bi8250C.)  «'=0,126338—0,0004180.  t -f  0,0000060  .  <2 

in  Wasser  in  Alkohol 

00    0,02035        120    0,01549  Oo    0,12634        140    0,12166 

0,01500  2 

0,01458  4 

0,01426  6 

0,01403  8 

10 
12 

2.  Wasserstoffgas 

in  Wasser  (00bis200C.);  «  =  0,0198,  constent. 

in  Alkohol  (00 bis  250 C);  «=0,06925  —  0,0001487  .«4-0,0000010.^2 

in  Alkohol 


2 

0,01932 

14 

4 

0,01838 

16 

6 

0,01752 

18 

8 

0,01675 

20 

10 

0,01607 

0,12553 

16 

0,12119 

0,12476 

18 

0,12076 

0,12405 

20 

0,12038 

0,12338 

22 

0,12005 

0,12276 

24 

0,11976 

0,12219 

25 

0,11964 

00 

0,06925 

80 

0,06813 

160  0,06713 

240  0,06626 

2 

0,06896 

10 

0,06786 

18   0,06690 

25   0,06616 

4 

0,06867 

12 

0,06761 

20   0,06668 

6 

0,06839 

14 

0,06737 

22   0,06646 
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^  ^JUorid  n.  s.  w.  —  Die  sweite  CUsae  <ier  Aci-Chloride  ist  dadurch 

irt,  dass  sie  die  Chlorverbindung  mehr  wie  einen  Paarung 

SSure  verbanden  enthält.    Sie  werden  daher  nicht  durch  Wasser 

meisten  auch  nicht  durch  Alkalien  zersetzt.     Die  dahin  gehö- 

Verbindungen  sind  wiederum  zweifacher  Art;  bei  den  einen 

^3ie  sauren  Eigenschaften  der  Säure  durch  Aufnahme  des  Paarlings 

geändert,  wie  beim  Oxal- Aci -Chlorid,  CS6I3.C3O3  (der  Chlor- 

1).    Die  anderen  sind  neutrale  indifferente  Körper;  ab  Proto- 

dieder  letzten  Art  können  das  Oxal- Aci -Quinquechlorid,  ÖC^Gl^. 

(Perchlorätlier),  und  das  Oxal- Aci -Trichlorür,  3  Cs€ls  .  C2O9 

^laguti's  Chloroxethose),  angesehen  werden. 

Die  Ansichten  der  Chemiker   ober  die  chemische  Constitution  der 

Ton  Berzelius  als   Aci-Chloride  betrachteten   Verbindungen 

getheilt.     Viele  sehen  sie  als  wahre  Oxjde  an,  in  denen  ein  pder 

Aequivalente  Sauerstoff*  durch  eben  so  viele  Chloräquivalente 

n  sind.     Dieser  Vorstellungsweise  zufolge  würde  das  Eohlen- 

■^  Chlorid  eine  der   Kohlensäure   analog  zusammengesetzte  Verbin- 

sein,  die  anstatt  1  Aeq.  Sauerstoff  1  Aeq.  Chlor  enthält,  und  ihrer 

Zusammensetzung  die  Formel  C|ni|  entsprechen.    Aufglei- 
Weise  l&sst  sich  die  Zusammensetzung  des  Chrom -Biaci- Chlorids 

die  rationelle  Formel  Cr  |  nj  [ )  die  des  Acetyl  -  Aci  -  Bichlorids 

(GfHs)  C«   j^il  ausdrücken.     Man  hat  sie  daher  mit  dem  Na- 

Qzjehloride  bezeichnet. 
Ciegen  diese  unstreitig  weit  einfachere  Betrachtungsweise  sind  von 
^•rzelius  (Lehrbuch  der  Chemie,  fünfte  Aufl.  Bd.  I,  S.  490)  Ein- 
te mehrfacher  Art  erhoben,   und  es  ist  dadurch  dieser  Gegenstand 
einer  Streitfrage  geworden,  welche  gegenwärtig  nocli  nicht  als  ent- 
^^eden  angesehen  werden  kann,  wenn  schon  eine  grössere  Summe  von 
"^^gumenten  die  letztere  Ansicht  zu  unterstützen  scheint.      Vielleicht 
^^^  auch  hier  die  Wahrheit  in  der  Mitte ,  und  wahrscheinlich  wird 
^m  sich  in  Zukunft  dahin  einigen ,  dass  beide  Verbindungsarten ,  die 
^Aci-Chloride  sowohl  wie  die  der  Oxychloride  neben  einander  be- 
itehen.     Als  wahre  Aci-Chloride  düri'ten  das  kakodylsaure  Kakodylsu- 
lerchlorid,  KdGla  .  2Kd03  -f-  6  aq.,  und  einige  wenige  andere,  als 
Qifchloride  dagegen  die  meisten  der  durch  Wasser  und  Alkalien  so 
hÜA  in  die  entsprechenden  Säuren   zerlegbaren  wasserfreien  Vcrbin- 
Ingen  zu  betrachten  sein,  denen  das  Chrombioxychlorid,  Acetyloxybi- 
cUorid  und  andere  angehören. 

Gegen  die  Existenz  solcher  Oxychloride  überhaupt  ist  von  Ber- 
ceiius  der  Einwand  erhoben,  dass  das  Chrombioxychlorid  und  ahn- 
Bebe  zusammengesetzte  Verbindungen  sich  nicht  mit  Basen  zu  Salzen 
fcrcinigen,  und  nicht  die  Eigenschaften  der  Säuren  besitzen,  die  sie 
logen  mfissten,  wenn  das  Chlor  darin  wirklich  die  Rolle  des  Sauer- 
Moffii  spielte.  Wenn  man  indess  die  merkwürdigen  Substitutionserschei- 
ongen  ina  Auge  fasst,  denen  wir  bei  den  organischen  Verbindungen 
10  häufig  begegnen,  so  findet  sich,  dass  überall,  und  selbst  da,  wo 
dar  chemiaehe  Charakter  der  einzelnen  Elemente  so  sehr  in  den  llin- 
tcrgnind  tritt,  wie  es  bei  den  Paarungen  der  organischen  Radicale  mci- 
Ueos  der  Fall  ist,  die  Substitutionsproducte  in  ihrem  chemischen  Vor- 
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halten  von  der  primären  Verbindnng  mehr  oder  weniger  abweieheo. 
Wie  wenig  z.  B.  die  Badicität  des  Anilins  von  der  die  durch  Brom  er- 
setzbaren Wasserstoifaquivalente  enthaltenden  Atomgnippe  abhängig  ist, 
ergicbt  sich  eben  daraus,  dass  dem  Anilin  seine  basischen  EigenschaC' 
ten  erhalten  werden,  selbst  wenn  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq. 
Brom  substitnirt  sind;  aber  dennoch  vermag  auch  hier  das  Brom  nicht 
ganz  die  Rolle  des  Wasserstoffs  zu  spielen;  der  Einfluss  seines  chemi- 
schen Charaktere  macht  sich  selbst  hier  geltend,  indem  schon  das  Bi- 
bromanilin  eine  schwächere  Basis  ist  als  das  Bromanilin,  das  Tribrom- 
anilin  gar  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzt.  'Es  kann  daher 
nicht  befremden,  dass  in  den  Fällen,  wo  ein  solches  Element,  wenn  es 
den  Charakter  einer  Verbindung  in  dem  Maasse  bedingt,  wie  das  dritte 
Sauerstoffatom  der  Schwefelsäure,  durch  ein  anderes,  z.  B.  Chlor,  ver- 
treten wird,  beide  Verbindungen  so  verschieden  sind,  wie  das  Schwe- 
fel bioxychlorid  von  der  Schwefelsäure  oder  das  Kohlenoxychlorid  von 
der  Kohlensäure.  Uebrigens  liefert  die  von  Wurtz  entdeckte  Schwe- 
felphosphorsäure, 3H0.P|q  Lauch  davon  ein  Beispiel,  dass  die  Aci- 

dität  und  Sättigungscapacität  einer  Säure  nicht  nothwendig  durch  sol- 
che Vertretungen  vernichtet  werden;  denn  jene  Schwefelphosphorsänre 
sättigt  gleicli  der  normalen  Phosphorsäure  3  At.  Basis,  obschon  sie 
2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2  Aeq.  Schwefel  substituirt  enthält. 

Ein  zweites  Argument  gegen  die  Annahme  von  Oxychloriden  ist 
der  Zusammensetzung  des  Schwefel -Quinquaci- Chlorids,  SGlg-öSOf, 
entnommen,  für  welche  Verbindung  Berzeiius  eine  ähnliche  Betrach- 
tungsweise, als  der  Formel  des  Schwefelbioxychlorids  zu  Grunde  liegt, 
nicht  für    anwendbar   hält.       Seine  Zusammensetzung  dürfte  indessen 

in  der  Formel  'Smil-^Os    einen    viel    einfacheren  Ausdruck  finden, 

der  zugleich  seiner  Entstehung  aus  Chlorschwefel  und  Schwefelsäure 
eine  durchaus  ungezwungene  und  völlig  befriedigende  Erklärung  ver- 
leiht. Die  von  Rose  entdeckte  Verbindung,  welche  man  durch  Ein- 
wirkung von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  der  Kälte  auf  Chlorkalium 
erhält,  und  welche  man  nach  der  Formel  K€l  .  2S08  zusammenge- 
setzt betrachtet  hat,  kann  als  das  Kalisalz  jener  Schwefelbioxychlorid- 

Schwefelsäure  =  KO  .  SJgw.SOs  angesehen  werden. 

Berzeiius  führt  ferner  bei  Begründung  seiner  Ansichten  über 
die  rationelle  Zusammensetzung  der  Aci- Chloride  als  Hauptstütze  die 
Thatsache  an,  dass  in  dem  Chrom -Biaci- Chlorid  das  Chromsaperchlo- 
rid durch  andere  Chlorverbindungen  ersetzt  werden  kann,  und  stütst 
sicik  dabei  auf  dai  von  Peligot  entdeckte  Kalisalz,  welches  man  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  zweifach 
chromsaurem  Kali  krystallisirt  erhält,  und  welches  sich  als  eine  Ver- 
bindung von  1  At.  Chlorkalium  mit  2  At.  Chromsäure  betrachten  lässt. 
Die  vermutliete  Analogie  ergiebt  sich  durch  folgende  Zusammenstellung 
ihrer  rationellen  Formeln : 

CrGl3.2Cr03  —  Chrom -Biaci -Chlorid, 

KGI  .  2Cr08   —  zweifach  chromsaures  Chlorkalium. 

Dieser  Vorsteilungsweise  und  den  über  die  Constitution  des  Chrom- 
Biaci- Chlorids  daraus  hergeleiteten  Folgerungen  stellt  sich  indessen  die 
UnWahrscheinlichkeit  der  Annahme  entgegen,  dass  Chromsaperchlorid 
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nach  Thomson  bei       nach  Davy  bei 
160  C.  100  c. 

Chlorwasscrstoffgas    .      516  Volumina  480  Volumina 

Ammoniakgas     .    .    .      780  Volnmina  670  Volumina 

Nach  Wurtz  werde^  von  1  Volumen  Wasser  1040  Volumina  Me- 
thylamingas bei  120  c^  959  Volumina  dieses  Gases  bei  25^  C.  aufge- 
nommen. 

Wir  fugen  zum  näheren  Verständniss  der  vorstehenden  werthvollcn 
Beobachtungsresultate  noch  einige  Bemerkungen  hinzu.  Bei  den  Ab- 
sorptionsversuchen mit  reinem  Sauerstoffgase  bildete  sich,  auch  nachdem 
das  Quecksilber  so  weit  von  fremden  Metallen  gereinigt  war,  als  dies 
durch  wiederholtes,  längeres  Behandeln  mit  concentrirter  Salpetersäure 
möglich  ist,  eine  schwarze  Trübung,  welche  bei  fortgesetztem  Schütteln 
zunahm  und  den  AbsorptionscoefTicienten  des  Gases  immer  grösser  wer- 
den Hess.  Bunsen  bestimmte  daher  den  Absorptionscoefficienten  des 
Sauerstoffgases  indireot,  indem  er  Luft,  welche  vorher  von  Kohlensäure 
und  Ammoniak  völlig  befreit  war,  längere  Zeit  durch  ausgekochtos 
Wasser  leitete ;  bezeichnen  0  und  N  die  in  der  Raumeinheit  atmosphä- 
rischer Luft  enthaltenen  Antheile  von  Sauerstoffgas  und  Stickstoffgas, 
a„  und  a„  die  Absorptionscoeflicienten  beider  Gase ,  V  das  ganze  unter 
dem  Druck  P  aufgenommene  Volumen,  so  sind  die  von  jedem  der  Gase 
aufgenommenen  Volumina  ausgedrückt  durch: 

_a„P.O.r  _    a^P  .  N  .  V 

"  ~  0,760  {N-^  O)  "  ~  0,760  .  (iV-f  O) 

N ,  V 
und  man  erhält  hieraus  durch  Division  «„=«„  ,       '     °  . 

N  0  7904  V 

—  ist  eine  bekannte  Grösse  =--—-— -,  und  -^  leitete  Bunsen  aus 

der  eudiometrischen  Analyse  der  von   dem  Wasser  aufgenommenen  Luft 

her,  welche  er  aus  demselben  wieder  gewann.  Versuche  bei  1  o  C,  bei  13^0. 

und  bei  230C.  gaben  eine  übereinstimmende  Zusammensetzung,  nämlich 

V  34  91 

—ß-  =     ^      ,  und  hieraus  berechnet  sich  der  Absorptionscoef fielen t  de? 

r„  bO,UJ 

Sauerstoffgases  a„  =  2,0225  ck„,  und  derjenige  der  atmosphärischen 
Luft:  «  =  0,2096  .  «„  +  0,7904  .  «,.  Nur  bei  den  Versuchen  mit 
schwefliger  Säure  war  die  Volumvergrösserung  der  absorbirenden  Flüs- 
sigkeit so  merklich,  dass  die  auf  das  Volumen  der  gesättigten  Lösungen 
bezogenen  Coeflßcienten  nicht  als  identisch  gelten  konnten  mit  den  auf 
die  Volumeinheit  der  reinen  Absorptionsflnssigkeit  bezogenen  Coeffi- 
cienten.  Es  wurde  daher  durch  besondere  Versuche  die  Raumvergrös- 
serung  ausgemittelt  und  daraus  die  specifischen  Gewichte  der  gesättig- 
ten Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  abgeleitet.  Es  war  dann 
nicht  schwer,  die  wahren  Absorptionscoefficienten  aus  den  scheinbaren 
durch  Rechnung  zu  finden.  Ausser  dem  in  obiger  Uebersicht  enthalte- 
nen Resultate  dieser  Versuche  theilen  wir  noch  die  folgenden  mit : 
Dichte  des  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Wassers 
00  C.  100  C.  200  C.  400  C. 

1,06091  1,05472  1,02386  0,95548 

In  1  Vol.  mit  schwefliger  Säure  gesättigten  Alkohols  sind  gleichzei- 
tig die  in  folgender  Tabelle  neben  einander  stehenden  Volumina  schwe- 
fliger Säure  und  reinen  Alkohols  enthalten: 
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dieser  Betrachtungsweise  folgend,  die  obige  Formel  verfünffachen,  und 
die  Zusammensetzung  der  Verbindung  durch  die  Formel  2P8t.3PO| 
ausdrücken,  so  würde  zugestanden  werden  müssen,  dass  1  At.  dieser 
Säure  15  At.  Basis  sättige,  was  offenbar  gänzlich  ausser  dem  Bereich 
der  Wahrscheinlichkeit  liegt. 

Die  zweite  Classe  der  Aci- Chloride,  welche  Berzelius  unter- 
scheidet, enthält  das  Chlorid  nicht  wie  eine  Basis,  sondern  mehr  wie 
einen  Paarling  mit  der  Sauerstoffsäure  innig  verbunden.  Die  dahin 
gehörenden  Verbindunfi^en  sind  zweifacher  Art.  Bei  den  einen  sind  die 
sauren  Eigenscliaften  der  Säure  durch  Aufnahme  des  Paarlings  nicht 
geändert,  wie  bei  der  sogenannten  Chloroxalsäure,  CjGls  .  CgOs;  die 
anderen  sind  dagegen  meist  neutrale  indifferente  Körper.  AU  Proto- 
typen der  letzteren  Art  können  der  Perchloräther  (Berzelius'  Oxal- 
Aci-Quinquechlorid ,  5C2€l3  .  C3  05)und  Malagnti's  Chloroxethose, 
C4GI3O  (Berzelius'  Oxal-Oxy-Trichlorür,  SCjGlj  .  CjOg),  ange- 
sehen werden.  Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  Körper- 
classe  sind  die  Ansiclkten  fast  noch  mehr  getheilt,  wie  über  die  erstere 
Art  der  Aci- Chloride,  und  es  ist  durch  die  neuesten  Untersuchungen 
mehr  als  wahrscheinlich  geworden,  dass  jene  Chloroxalsäure,  das  Oxal- 
Aci-Quinqucchlorid,  und  das  Oxal-Aci-Trichlorür  in  ihrer  chemischen 
Constitution  denjenigen  Verbindungen,  woraus  sie  entstanden  sind,  viel 
näher  stehen,  als  jene  Betrachtimgsweise  anzunehmen  erlaubt.  Je  we- 
niger es  einem  Zweifel  unterliegt,  dass  die  Chloroxalsäure  eine  der 
Essigsäure  analoge  Zusammensetzung  hat,  dass  sie  als  SauerstoffVer- 
bindung  des  gepaarton  chlorhaltigen  Radicals  (C)€l3)C2  zu  betrachten 
ist,  und  je  bestimmter  die  Entstehungsweise  und  das  chemische  Verhal* 
ten  des  Perchloräthcrs  und  der  Chloroxethose,  sowie  namentlich  ihfe  . 
verwandtschaftlichen  Beziehungen  zur  Chloressigsäure  darauf  hinweisen, 
dass  erstere  das  Oxybichlorid,  letztere  das  Oxyd  des  nämlichen  ge- 
paarten Radicals  ist,  desto  unsicherer  und  zweifelhafter  wird  auch  die 
Existenz  dieser  zweiten  Classe  von  Aci- Chloriden. 

Ber/elius  nimmt  ferner  an,  dass  sich  die  Aoi- Chloride  wie- 
derum mit  den  Aci- Sulfiden  und  anderen  zu  neuen  chemischen  Ver- 
bindungen vereinigen  können;  ein  Beispiel  der  Art  liefert  der  sogenannte  , 
Jitiier  chloro8ulfure\  der,  nach  ihm,  als  eine  Verbindung  von  Acctyl- 
Aci  -  Bichlorid  mit  Acetyl  -  Aci  -  Bisulfid  (2  C4U«€l3  .  C4  H.3  O3  -f 
2  C4  H;i  S3  .  C4  H3  O3)  betrachtet  werden  muss.  Nach  derjenigen  An- 
sicht, welche  eine  Vertretung  des  Sauerstoffs  durch  Chlor,  Schwefel  etc. 

gestattet,  ist  jene  Verbindung  als  Acetylozysulfochlorid  =  C4  H3  <S 

'Gl' 
anzunehmen.  Welche  von  beiden  Ansichten  die  richtige  sei,  lässt  sich 
gegenwärtig  nicht  entscheiden.  Jedenfalls  scheint  die  letztere ,  schon 
als  die  einfachere,  den  Vorzug  zu  verdienen.  {H.  K.)  Fe, 

Acid-Albumin  s.  bei  Blutbilder. 

Acidimetne.  Bei  der  vielfachen  Anwendung  der  wasser- 
haltenden Säuren  in  der  Technik  hat  man  von  jeher  nach  Methoden 
gestrebt,  welche  eine  leicht  ausführbare  Bestimmung  des  wirklichen 
Gehaltes  dieser  Flüssigkeiten  an  Säure  ermöglichten.  Auf  den  ersten 
Anblick  scheint  die  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes  durch  Aräo- 
meter das  einfachste  Mittel  zu  bieten  und  es  werden  dieselben  auch  in 
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dir  That  noch  ünmer  in  der  Technik  am  meisten  zur  Bestimmung  der 
Slifke  der  Staren  benutzt.  Aber  selbst  abgesehen  von  der  geringen 
Geoanigbeitf  welche  die  gewöhnlichen  Aräometer  gestatten,  und  der 
hiafig'  lehr  ungenauen  Graduirung  dieser  Instrumente,  erlauben  sie  doch 
keine  genfigende  Prüfung.  Um  dem  Uebeistande  zu  begegnen,  der 
dadnrdi  misteht,  dass  die  Aräometer  nicht  direct  den  procentischen 
Sinregehah  angeben  können,  weil  das  specifische  Gewicht  in  vielen 
mieo  nicht  gleichmässig  mit  der  Verdünnung  abnimmt,  hat  man  zwar 
Tsbelien  entworfen,  welche  die  den  einzelnen  Aräometergraden  ent- 
•preehenden  Säureprocente  .angeben,  aber  zufallige  oder  absichtliche 
Yenmretnignngen  der  Säuren  mit  anderen  auflöslichen  Körpern  können 
dadurch  natürlich  nicht  wahrgenommen  werden,  wie  z.  B.  die  Vernieh- 
nag  dae  specif.  Gewichteis  der  Salpetersäure  durch  Zusatz  von  salpetersau- 
raa  Natron  eine  häufig  versuchte  betrügerische  Verf^bchung  der  concen- 
trixlen  Salpetersäure  ist.  Bei  Elssigsäure  ist  die  Veränderung  des  specif. 
Gewidites  durch  Zunahme  um  IProc.  an  Stärke  im  Mittel  nur  0,0034,  somit 
w  gering,  dass  die  Fehler  im  Ablesen  durch  unbedeutende  Temperaturver- 
iademng  u.  s.  w.  oft  grösser  ausfallen.  Die  Essige  im  Handel  sind  über- 
fies nie  blosse  Auflösungen  von  Essigsäure  in  reinem  Wasser ,  sondern 
SBthahen  Salxe  aus  dem  Wasser  herrührend,  Extractivstoife  verschie- 
dener Art,  je  nachdem  sie  ans  Wein,  Bier  u.  s.  w.  bereitet,  oder  Ge- 
wfino,  Weinstdn  und  dergleichen  darin  gelöst  wurden,  so  dass  für  diese 
die  Senkwage  ganz  unbrauchbar  erscheint. 

Ana  diesen  Gründen  ist  man  darauf  angewiesen,  die  im  Handel 
nd  den  Grewerben  üblichsten  Säuren  dadurch  ani'  ihre  Stärke  zu  unter- 
meiien,  dass  man  die  Menge  Alkali  bestimmt,  welche  zur  Sättigung 
einar  gegebenen  Quantität  derselben  erforderlich  ist. 

Will  und  Fresenius  benutzen  dazu  den  von  ihnen  zur  Prüfung 
des  Braunsteins  und  der  Alkalien  erfundenen  Apparat.  Ihre  Methode 
gründet  sich  darauf,  dass  wenn  eine  stärkere  Säure  mit  überschüssigem 
doppelt -kohlensauren  Natron  oder  Kali  versetzt  wird,  durch  jedes 
Aequivalent  der  zu  prüfenden  Säure  zwei  Aequivalentc  Kohlensäure 
ausgetrieben  werden  und  in  Gasform  entweichen.  Der  entstehende 
Verlust  wi^d  also  jedesmal  zwei  Aequivalente  Kohlensäure  (lir  ein  Aequi- 
valent der  wasserfreien  geprüften  Säure  betragen.  Man  darf  dann 
nur  die  Gleichung  ansetzen:  zwei  Aequivalente  Kohlensäure  (2  X  *^^ 
==44)  verhalten  sich  zu  der  Menge  der  entwichenen  Kohlensäure, 
vrie  das  Aequivalentgewicht  der  zu  prüfenden  Säure  zu  der  Menge 
wasserfreier  Säure,  welche  in  der  angewendeten  verdünnten  Säure  ent- 
halten war.  Multiplicirt  man  die  so  gefundene  Zahl  mit  100  und  di- 
vidirt  mit  der  Zahl,  welche  die  Menge  der  zur  Prüfung  angewendeten 
Sänre  angiebt,  so  erhält  man,  in  Procenten  ausgedrückt^  die  Menge  der 
wasserfreien  Säure  in  der  geprüften  Flüssigkeit.  Gesetzt,  man  habe 
15  Grm.  einer  wasserhaltigen  Schwefelsäure  abgewogen  und  1,3  Grm. 
Kohlensäure  wären  entwichen,  so  würde  man  rechnen: 

44  :  1,3  =  40  :  x;  x  =    ^'^  ^  ^^    =  1,1818. 

44 

Die  abgewogenen   15  Grm.  verdünnter  Schwefelsäure  hätten  also  1,18 

Grm.  wasserfreie  enthalten: 

15  :  1,18  =  100  :  x;  X  =  ^'^^  ^  ^^^^  =  7,87. 

Die  %ure  enthielte  sonach  7,87  Procent  wasserfreier  Säure. 
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l^m  bei  diesem  Verfahren  der  Rechnunjor  ganz  überhoben  sa  sein 
und  durch  das  Gewicht  der  entwichenen  Kohlensäure  direct  den  Pro- 
centgehalt der  zu  prüfenden  Säure  an  wasserfreier  ausgedrückt  zu  er- 
halten, darf  man  nur  folgende  Gewichtsmengen  von  den  verschiedenen 
genannten  Säuren  wählen: 

Schwefelsäure  =  0,91 

Salpetersäure   =1,23 

Salzsäure  =  0,83 

Citronsäure       =   1,82 

Weinsäure        =  1,50 

Essigsäure  =1,16. 
Man  findet  Miese  Zahlen  durch  folgende  Betrachtungsweise:  Zwei 
Aequivalente  Kohlensäure  entsprechen  einem  Aequivalent  der  zu  unter- 
suchenden Säure,  wie  viel  muss  von  letzterer  genommen  werden,  wenn 
die  entweichende  Kohlensäure  1,0  Grm.  betragen  soll?  Um  also  s.  B. 
die  bei  Schwefelsäure  (SO3  =  40)  anzuwendende  Menge  zu  erfahren, 
setzt  man  an: 

44  :  40  =  1,0  :  x;  X  =  0,909. 
Wendet  man  hiemach  0,909  Grm.  Schwefelsäure  an,  so  wird  die 
Anzahl  von  Centigrammen ,  welche  man  als  Verlust  durch  EntweidMB 
der  Kohlensäure  findet,  den  Procentgehalt  der  wasserhaltenden  S&ure  m 
wasserfreier  ausdrücken.  Ist  die  Säure  so  verdünnt,  dass  man  eine  flr 
genaues  Wägen  ungenügende  Menge  von  Kohlensäure  erhalten  wfirde, 
so  wendet  man  die  2 ,  3  .  .  .  10  .  .  .  lOOfache  Menge  der  oben  ange- 
gebenen Zahlen  an  und  dividirt  dann  die  Zahl,  welche  den  Verlust  in 
Centigrammen  angiebt,  mit  derjenigen,  welche  angiebt,  wie  vielmal 
man  die  normale  Menge  zu  dem  Versuche  genommen  hat  Wendet  man 
z.  B.  officinelle  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Gewichtstheil  englische 
Schwefelsäure  mit  5  Gewichtstheilen  Wasser  verdünnt)  an,  so  witd  man 
zweckmässig  das  lOfache  der  oben  angegebenen  Menge,  also  9,09  Gm. 
abwägen,  um  zwischen  1  und  2  Grm.  Kohlensäure  auszutreiben. 

Das  Verfahren  bei  dieser  Prüfungsweise  ist  folgendes :  Vor  Allem 
muds  man  sich  vollkommen  doppelt  -  kohlensaures  Natron  verschaffan, 
denn  das  im  Handel  vorkommende  ist  selten  ganz  frei  von  einfach- 
kohlensaurem. Die  in  den  Apotheken  gebräuchliche  Prfifnngsweise  mit 
Quecksilbersublimat  ist  nicht  genau  genug,  denn  auch  nach  Zusats  einer 
geringen  Menge  einfach-kohlensauren  Natrons  zu  doppelt-kohlensaurem 
entsteht  dadurch  von  Anfang  immer  nur  eine  weisse  Trübung.  Man 
muss  es  daher  auf  eine  andere  Weise  prüfen,  indem  man,  ohne  das  Sals 
vorher  auf  einen  bestimmten  Zustand  der  Trockenheit  zu  bringen,  zwei 
gleiche  Portionen  abwägt,  in  der  einen  den  Kohlen  Säuregehalt  auf  die 
in  dem  Artikel  Alkalimetrie  genauer  beschriebene  Methode 
bestimmt,  die  andere  aber  in  einem  Platintiegel  glüht.  Das  Grewicht 
des  beim  Glühen  übrigbleibenden  kohlensauren  Natrons  muss  sich  wat 
dem  der  gefundenen  Kohlensäure  verhalten  wie  das  Aequivalentgewicht 
des  einfach -kohlensauren  Natrons  =  53  zu  zwei  Aequivalentgewichten 
Kohlensäure  =  44.  Bei  gleicher  Prüfungsweise  von  doppelt- kohlen- 
saurem Kali  muss  sich  der  Rückstand  zu  der  entwichenen  Kohlensfinre 
wie  69  :  44  verhalten.  Findet  man  merklich  abweichende  Zahlen, 
80  ist  das  Salz  zu  verwerfen.  Das  käufliche  doppelt-kohlensaure  Nation 
ist  selten  rein  genug,  man  prüft  es  mit  Sublimatlösung,  und  wenn  es 
sich  hier  als  probehaltig  zeigt,  d.  h.  nur  einen  weissen  Niederschlag 
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jtbtf  M  soTwbt  nuut  es  au  «mem  glnehm&BBtgon  Pulver  und  abergteoBt 
■  dum  nut  MÜMiD  glüoheii  Gewichte  kaltes  de«tillirt«D  Wusen,  womit 
na  et  34  Stunden  stehen  Usat,  wiift  aa  dann  auf  einen  Trichter,  ^Ult  es 
nwh  etnigB  Mal  mit  wenig  kalten  Wasser  ab,  lässt  es  abtropfen  nnd  an 
ICT  Luft  trocknen,  ohns  Anwendung  tod  W&rme. 

Hau  wigt  in  dem  KSlbchen  Z,  Fig.  ib,  die  erforderliobe  Hange 
1er  ni  prflfsidei)  S&ure  genao  ab,  was  man  leicht  bewerkstelligt,  wenn 
man  die  Wagschale,  anf  welcher  das  Ge- 
f&ss  steht,  mit  dem  Finger  niederdrückt, 
und  sobald  man  fühlt,  dasi  das  Gleichge- 
wicht beinahe  hergestellt  ist,  nur  noch 
tropfenweise  xagieast,  bis  die  Schale  eben 
sinkt,  dann  aber  durch  Eintauchen  eines 
dibmen  Glasstabes  den  Ueberschnss  her- 
ausuimmL  Ist  die  zu  prflfende  S&nre  con- 
cenhrirt,  so  setst  man  Wasser  hinia,  im 
Allgeraeinen  so  viel ,  dass  Y«  bis  >/|  des 
K&lbchens  davon  angefOllt  wird.  Hau 
bringt  nun  in  eine  etwa  1  Zoll  lange  ab- 
gesprengte, mit  einem  etwas  auswärts  ge- 
bogenen Bande  versehene  Beagenzrtthre, 
welche  nicht  weiter  sein  darf,  als  daas  sie 
leicht  durch  den  Hals  des  Kolbens  geht, 
doppelt-kohlensanr  SS  Natron,  drttckt  dieses 
il  oinom  Hots-  oder  Glasstabe  fest  ein,  bindet  einen  Seidenfaden  unter 
Ol  Bande  fest  und  lässt  es  daran  in  den  Kolben  hinah,  jedoch  so,  daas 
s  Saure  nooh  nicht  mit  dem  Natron  in  BerUhmng  kommen  kann; 
an  hält  den  Faden  fest,  indem  man  den  Kork  eindrückt.  Dieser  Kork 
igt  eine  gerade  Bohre  a,  welche  bis  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
icht,  an  ihrem  oberen  Ende  aber  dur<:h  ein  Wachs pfröpfchen  verschlos- 
n  ist,  ferner  eine  zweite  Bohre  c,  die  nur  eben  durch  den  Kork  geht, 
reimal  rechtwinklig  gebogen  ist  und  mit  ihrem  liingen  Schenkel  in 
e  concentrirte  Schwefelsäure  des  Kölbchens  B  reicht,  welches  mittelst 
ines  Korices,  der  noch  ein  zweites,  durch  denselben  eben  hindurchge- 
tndes  Bdhrchen  d  trägt,  fest  mit  dem  Kolben  A  verbunden  ist,  sobald 
e  Korke  in  die  Kolbenh&lse  eingedreht  werden.  In  diesem  Zustande 
rirt  man  den  ganzen  Apparat,  lilttet  den  Kork  auf  ^,  so  dass  der 
ädenfaden  rutschen  und  das  Bohrchen  mit  kohlensaurem  Natron  in 
e  zu  prüfende  Säure  fallen  kann,  und  dreht  den  Kork  rasch  wieder 
«t  ein.  Die  aagenblicklich  ^ich  entwickelnde  Kohlensäure  kann  nur 
irch  die  concentrirte  Schwefelsäure  hindurch  entweichen,  wobei  sie 
)Uetändig  getrocknet  wird.  Hört  die  Entwicketung  auf,  was  man 
tfsn  sieht,  dass  keine  Blasen  mehr  beim  Umschütteln  entweichen,  so 
acht  man  das  K51bchen  A  bis  an  den  Hals  in  ein  mit  nicht  über 
0"  bis  60<>  warmem  Wasser  gefülltes  Glas,  so  lange,  bis  die  neu  eut- 
andene  Gasentwickelung  vollständig  aufgehört  hat,  lüftet  das  Wachs- 
röpfchen,  damit  die  Schwefelsäure  nicht  zurücksteigen  kann,  nimmt 
ta  Apparat  aus  dem  heissen  Wasser,  trocknet  ihn  ab,  und  saugt  durch 
uBöhrchenefso  lange  Luft,  bis  man  keine  Kohlensäure  mehr  schmeckt, 
ohald  er  vollständig  abgekühlt  ist,  bringt  man  ihn  wieder  auf  die 
Vage,  deren  eine  Schale  die  vorher  erhaltene  Tara  trägt.  Die  Menge 
BT  Gewichte,  welche  man  dem  Apparate  zulegen  muss,  um  das  Gleich- 
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gewicht  wieder  herzustellen,  zeigt  die  Quantität  der  entwichenen 
lensäure  an.  Man  mu88  jederzeit  nach  Beendigung  des  Versucht 
Stückchen  blaued  Lackmnspapier  in  daa  Kölbchen  werfen,  um  si 
überzeugen,  das9  dieses  nicht  mehr  geröthet  wird,  und  dass  alle  Sau 
sättigt  worden  ist.  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  dürfte  man  nur  na 
zweites  Rohrchen  mit  doppelt-kohlensaurem  Natron  hineinwerfen, 
dem  man  die  Tara  desselben  der  des  Apparates  zugelegt  hat,  un 
nau,  wie  erst  beschrieben,  verfahren.  Einfach  -  kohlensaures  ^ 
kann  schon  deshalb  nicht  als  Ersatz  für  das  doppelt -kohlensaure 
gewählt  werden,  weil  sich  während  der  Operation  doppelt-kohlens 
Salz  bilden  würde,  aus  dem  selbst  beim  Kochen  der  Lösung  das  2 
Aequivalent  Kohlensäure  nur  unvollständig  ausgetrieben  wird,  w 
fenbar  einen  grossen  Verlust  zur  Folge  hat. 

Die  Einwände  gegen  diesen  Apparat  und  seine  Abänderung  s 
Alkalimetrie. 

Statt  die  zur  Sättigung  der  Säure  erforderliche  Menge  Alkx 
direct  aus  dem  Kohlensäureverlust  von  überschüssigem,  in  die 
gebrachtem  doppelt -kohlensauren  Natron  zu  berechnen,  pflegte 
früher  direct  die  Menge  des  kohlensauren  Natrons  auf  der  Waj 
'bestimmen,  welche  zur  Sättigung  erforderlich  gefunden  wurde, 
setzte  so  lange  von  einer  abgewogenen  Menge  festem  kohlens 
Natron  oder  besser  von  einer  Lösung  desselben,  deren  Gehalt  { 
bekannt  war,  nach  Gewicht  oder  Maass  hinzu,  bis  Lackmus  eine  vi 
Farbe  annahm.  Diese  Prüfung  ist  ungenau,  da  die  in  der  Flüss 
vorhandene  freie  Kohlensäure  auf  das  Lackmus  einwirkt  Man  n 
mit  fortwährend  im  Sieden  erhaltenen  Flüssigkeiten  • 
ren,  um  einigermaassen  scharf  den  Neutralisations 
beobachten  zu  können.  Otto  liat  deshalb  die  Constructio 
nes  Acetimeters  auf  Berzelius'  Idee  der  Anwei 
von  Aetzammoniak,  dessen  Gehalt  an  Basis  nach  s 
specif.  Gewicht  beurtheilt  wird,  und  auf  Gay-Lus! 
maassanaljtische  Methode  der  Alkalimetrie  gegründet 
Acetimeter  ist  bei  der  Temperatur  von  -(- 16  Y4OC.  (13^B 
auf  eine  Aetzammoniakflüssigkeit  von  1,369  specif.  Ge 
als  titrirte  Flüssigkeit  berechnet.  Den  Raum  der  Röhr 
unten  bis  a  füllt  man  mit  Lackmuslösung.  Der  Raum 
sehen  a  und3  fasst  genau  10  Grra.  ==:  100  Decigrm.  desti 
Wasser,  man  füllt  denselben  mit  dem  zu  prüfenden  Essig, 
der  Abtheilungen  der  Röhre  von  1  bis  12  fasst  genau 
Grm.  des  Aetzammoniaks ,  welches  im  Stande  ist  1 
gramm  Essigsäurehydrat  zu  sättigen,  und  somit  1 
Stärke  des  zwischen  a  und  b  enthaltenen  Essigs  entsp 
Die  Zahl  der  mit  Ammoniak  zu  fallenden  Röhrenabth 
gen,  um  die  rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  die  blav 
rückzuführen,  giebt  sonach  den  Procentgehalt  des  Essigs  an  Essige 
hydrat  direct  an.  Der  Einwand,  dass  man  etwas  mehr  als  10< 
cigramme  Essig  prüfe,  weil  man  soviel  nimmt,  als  dem  Raum  voi 
Decigrammen  destillirten  Wassers  entspricht,  ist  bei  der  geringen  Difi 
des  specif.  Gewichtes  ohne  Bedeutung,  die  Gehaltsberechnung  der 
ammoniaktlässigkeit  nach  ihrem  specif.  Gewichte  veranlasst  in  de; 
gel  grössere  Fehler,  und  die  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks,  die  sie 
jedem  Umgiessen  dieser  Flüssigkeit  deutlich  genug  bemerkbar  n 
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<t  ein  nicht  sii  läiigneiider  UebeUfAtid,  bei  sorgßiltiger  n  ng  Dnil 
LafbewahruDg  der  NoriiiaUmnionmkl'f^iing  sind  jedix'li  alle  aiese  Um- 
linde  kein  IlindemiaK,  um  in  der  Pranis  genügende  Keifliltate  EU  erhalten. 
Um  die  Normal  in  Bi  mg  jederzeit  leicht  darstellen  711  können,  hat 
»Ito  nackstehende  Tabelli:  berechnet,  worana  man  ersieht,  wie  viel 
V'Mser  einer  AmmoniakflÜs.sigkeit  von  bekanntem  »pecif.  Gewichte  fii- 
tivUt  wenlen  mu88,  um  «k-n  Ammoniakgehall  g^usn  auf  1,361*  zu 
ringen. 
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kknn  man  AeUammonikkfifissigkMt  tod 
bekaiiDteni     epecif.     Gewicht    ancli 
zar  Bestimmang  des  G«h»lts  einer 
Flüssigkeit  «d  jeder  anderen  Sinie  1 
benutzen,  and  bedarf  daxn  ab  App*-  I 
rat  aar  einer  Giet^üreUe,  Fig.  S7  | 
oder  Fig.  28,  welche  in  200  gleiche, 
beliebig  grosie  Grade  getheilt  ist.  | 
Kennt  man  genaa  das    Bpecif.  Ge- 
wicht des  Ammoniaks,  so  darf  man  i 
aar  daa  absolate  Gewicht  desselben   ! 
ermitteln,    welches  die   100  Grade  j 
der  Röhre  (assea,  am  za  bereehnen,  t 
wieviel  von  irgend  einer  Art  waoi 
freier  Slore  erforderlich  ist,  am  die  j 
ganze    Menge   des    Ammodaka   n  t 
sättigen.    Hat  man  z.  B.  Anmon' 
von  0,9093  specif.  Gewicht,  so  zeigt  i 
voranstehende   Tabelle,  dass   dari 
10  Proc  Ammoniak  enthalten  aini 
Hätt«  man  den  Inhalt  der  BOhre  ■ 
vier  Loth  gefunden,  so  beträgt  derea  ^ 
Ammoniakgehalt    *''io    i^oth.      Das  . 
Atomgewicht  des  Ammoniaks  :=  17  , 
verhält  sich  EU  dem  Atomgewicht  der  i 
zu  prüfenden  Säure,  z.  B.  Schwefel- 
säure =  40,  wie  0,4  Lotb,  das  Gr«-  . 
wicht  des   in  der  BQrette  enthaito-  ' 
nen  Ammoniaks,  za  der  Menge  dar  , 
zu  prdfenden  sauren  Flüssigkeit,  i" 
man  abwägen  moas,  um  den  Procent-  , 
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ir  Sfiun  diract  durch  die  Ancfthl  der  Tarbntachten 
MugedrUckt  ca  erhalten, 
J7  :  40  =  0,4  :  x;    X  =  0,94. 
«Igt  dftiMr  0,94  Loth  Schweftlakare  ab;    bed&rf  man  aa  ihrer 
mr  57  Grade  aiu  der  BBrette,  so  enthalten  100  Theib  der 


und    43   Thle.   Wasser. 
:  gegossen,  lassen  leicht  den  Sät- 


geprüften  Säure  57  Thle.  wosserfre 
Einige  Tropfen  Lackmus  in  die  Säure 
tignngspnnkt  wahrnehmen. 

Statt  Aetsammoni&k  wendet  Mohr,  der  auch  die  Apparate  so  ver- 
nllkonuDDet  hat,  dass  die  Schärfe  der  Frohen  wenig  zu  wUnschen  übrig 
liut  (a.  Alkalimetrie,  nnd  Analyse,  volumetrtsche)  sehr  zweck- 
mäjiiig  Aetznatronlauge  von  bekanntem  Gehalt  an. 

Man  bereitet  zu  dem  Ende  eine  kohlensäurefreie  Aetznatronlauge,  in- 
dem man  I  Pfd.  gebrannten  Kalk  in  einem  gusseisemen,  mit  gut  aufliegen- 
dem Deckel  versehenen  KochgefUs^e  mit  6  bis  8  Ffd.  ddHtilÜrtem  Wasser 
übergiesst,  su  einem  zarten  Brei  zerrührt,  noch  ;!U  Ffd.  Wasser  hinzu- 
Gigt,  zam  Kochen  erhitxt  und  alhnälig  4  Ffd.  reines  krystatlisirtes 
kohlen nares  Natron  einträgt  Man  kocht  unter  Ersatz  des  verdampfen- 
dso  Wauers,  bis  die  Lange  kohlensäurefrei  gefanden  wird,  bedeckt  das 
Ge&ao,  lÄaet  so  lange  absetzen  und  abkühlen,  bis  man  den  grössten  Theil 
der  FlOasigkeit  mit  einem  gläsernen  Heber  klar  abziehen  kann.  Sobald 
diese  auf  17,5<iC.  abgekühlt  ist,  nimmt  man  mit  einer  in  '/lo  ^C- £^'^^''' 
tca  Pipette  10  CC.  heroui,  und  lädst  davon  tropfenweise  unter  bestän- 
digen  Umsebwenken  zu  10  CC.  Normal-Oxalsäarelösung  zuflicssen,  wel- 
dü  0,63  Gnu.  krystallisirte  Oxalsäure  enüialten  und  die  sich  in  einem 
BechargUse  befinden,  worin  man  sie  durch  1  CC.  Lackraiistinctur  roth 
gdifbt  hat,  bis  durch  den  letzten   hinzukommenden  Tropfen 


1  die  blaue 
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Farbe  hervurgeniren  wird.  Hätte  man  7,Cö  CC.  dc-r  Natronlftnge  g«- 
braucht,  ho  inii^aten  diese  mit  Hoviel  Wusaer  verdilnnt  werden,  dann  m« 
den  Ilaiim  von  10  CC.  Wasner  bei  ITiS^C.  ( 14"  B.)  einnehmen.  Um  nnn 
eine  gröfjiere  Menge  der  Normal natronlAsiing  anzufertigen,  ratAcht  mftn 
in  einer  etwas  mehr  hIh  1  Liter  fassenden  in  CO.  gethcilten  Floacbfl, 
Fig.  29,  die  Natnmliiauncr  und  das  Wasser  nach  dem  ermittelten  Ver- 
hältniss,  indem  inan  76ri  CC.  der  Natronlauge  elngieapt  und  mit  Was- 
ser bis  KU  1000  CC.  aufTüllt  Nachdem  man  gut  umgeschGttelt  hat, 
stellt  man  mit  50  CC.  der  Prubesilure  nnd  der  Natron löjjung  noch  einen 
Versuch  »n,  roi^tificirt  nach  dem  ErgebniAH  desselben  die  NatronIBsung 
und  bewalirt  nun  dieselbe  in  einer  Flasche  auf,  welche  gegen  dos  Aaf- 
nehmen  von  Kohlensänre  geschützt  ist,  indem  dieselbe  mit  einem  in  Wachs 
getränkten  durchbohrten  Kork  versehen  wird,  der,  Fig.  30,  eine  kleioe 
Uilhru  trägt,  die  mit  einem  aus  gleichen  Raumth eilen  gebranntem  Kalk 
nnd  krystailisirtem  Glaubersalz  bereiteten  Gemenge  gefüllt  ist.  Man 
reibt  die  Krystalle  da»  Gl.inbersalzes  in  einem  Morser  mit  dem  Kolk 
zusammen,  bis  letzterer  sich  vollstündig  gelöscht  hat,  trocknet  auf 
ufTeneni  Feuer  und  rtillt  den  Rückstand  in  daa  Glasröhrchen,  nachdem 
man  etwas  ilaiimwoUe  eingeschoben  h.it,  nm  das  Herabfnllen  kleiner 
Stückdien  in  die  Natronlauge  zu  verhüten.  Kine  solche  Bphrc  verhindert 
Fig.  30. 


Jahrelang  den  Zutritt  der  Kohlensäure  zu  derLauge.  Ghisstöpsel  selbst  gut 
eingeschliffene  vermögen  dies  nicht,  weil  Temperatur-  und  Lnftdraokdiff»- 
rcnzen  einen  fortwährenden  Luftwechsel  zu  bewirken  streben.  AnaserdMo 
setzen  sie  sich  leicht  so  fest,  dass  man  sie  nicht  mehr  heransnehmen  kann. 
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Dm  Nwnialozalaareldsang  enth&lt  in  1000  CG.  6S  Grm.  krystalli- 
[>Zftl«iare.  Dieae  Zahl  stimmt  mit  der  das  Atomgewicht  dieser  Sänre 
flokendea  fiberein.  Da  1000  CG.  dieser  FlQssigkeit  genau  1000  CG. 
laliiflironlösiing  sättigen,  so  mnss  hierin  auch  eine  mit  der  Atom- 
les  Natrons  fibereinstimmende  Zahl  von  Grammen  an  Natrinmoscyd 
Itan  sein,  somit  31  Grm.,  und  1000  GG.  der  alkalischen  Lösung 
m  soviel  von  jeder  irgend  eine  freie  Sänre  enthaltenden  Flüasig- 
iftigen,  dass  derGrehalt  an  reiner  Sänre,  in  Grammen  ausgedrückt, 
itomgewiehtssahl  der  Säure  gleichkommt  Operirt  man  mit  100 
1er  Normalnatronlösung,  so  würde  man  diese  gerade  verbrauchen, 
in  der  damit  gesättigten  Flüssigkeit  der  zehnte  Theil  des  Atom- 
ihtee  der  Sänre  in  Grammen  vorhanden  gewesen  wäre.  Wägt 
ibar  soviel  von  einer  Substanz  in  Grammen  ab,  als  dem  zehnten 
e  des  Atomgewichtes  der  Sänre,  die  man  sättigen  will,  entspricht, 
ebt  die  Anzahl  der  zur  Sättigung  verbrauchten  GG.  «i  Normal- 
ilösnng  direct  den  Gehalt  reiner  Säure  in  Procenten  an.  Wägt 
ein  dem  Atomgewichte  des  Hydrats  der  Sänre  entsprechendes 
taim  in  Grammen  ab,  so  drücken  die  verbrauchten  GG.  Normal- 
alösnng  den  Procentgehalt  der  Flüssigkeit  an  Säurehydrat  aus. 
it  man  ein  dem  Atomgewicht  irgend  eines  Salzes  dieser  Säure  ent- 
lendes  Gewicht  von  der  zu  sättigenden  Flüssigkeit,  so  würden 
CG.  der  Natronlösung  verbraucht,  als  an  Procenten  von  dem  Salze 
Sättigen  der  Sänre  mit  der  erforderlichen  Basis  zu  erhalten  wäre. 
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aitigk«-  l 
Zuatude  \ 


Vontehende   Tabelle    zeigt,    welche  Mengen    tod    Flflitigfc«- 
ten  odur  Subalanzen,  welclie  die  lieKeicbneteti  S&uren  im  freien  Z 
enthalten,  abgewogen  werden  müssen,  um  ilirect  durch  den  Verbmull    '■ 
Ml  Normal natronlÖBung  den  Procentgehalt  ausgedrückt  lu  erhalten. 

Ist  eine  dieser  Snbataiixen  in  viel  Wasser  gelöst,  bo  doss  nur  eine 
zu  geringe  Ansuhl  von  CC.  der  Normalnatronlösung  zur  Sättigung  er> 
forderlich  sein  würde,  als  daax  ein  genaues  SeduUut  erreicht  werdea 
künnte,  so  nimmt  man  ein  Multiplum  der  oben  angeführten  Zahlen  und 
divtdirt  die  verbrauchten  CC.  Nonnallösung  mit  der  das  Mulüplnm  an- 
gebenden Zahl. 

Die  Operation  selbst  fuhrt  man  auf  folgende  Weise  aus.     Eine  an 
700"""'  lange  Glasröhre  von  eirca   14"™  innerem  Durchmesser,  unten 
f^     g,  zu  einer  Spitze  ausgezogen,  Ober 

welche  eiu  enges  Bohr  von  vol- 
canisirten)    Kautschuk  gebnoden 
ist,  das  an  der  anderen  Seite  ein 
kurzes,  zu  einer  Spitze  ausgezo- 
genes Glasrührchen  trägt,  ist  in 
dem  Gestell  eingeklemmt.      Ein 
Quetschhahn  nach  Mohr's  An- 
gabe verscliliesst  die  Kautachuk- 
röhre.    Die  Röhre  lasst  mehr  ab    ' 
100  CC.  Flüssigkeit.    Die  Thei- 
lung    beitinnt    einige    Zoll    vom 
oberen  Ende,  reicht  bis  etwa  zwei    ; 
Zoll  Qber  der  ausgesogenen  Spitze, 
enthütt    100  Grade,  jeder   Grad 
l'asst  genau  1  CC.  und  kann,  da 
er  ungefähr  6,5"™  lang  ist,  noch    ' 
recht  gut  in  fünfiel  Grode  getheilt 
sein.     Die  Grade  sind  von  oben 
nach  unten  numerirt.    Man  (nilt    ' 
sie  mit  Normalnatronlösung  bis 
Ober  den  Nnllpunkt,  setzt  ein  klei- 
nes mit   Glaubersalz  und    Kalk-    . 
gemisch   f^efQlltes  Köhrchen  aui^ 
um  den  Zutritt  der  Kohlensäure 
der  Luft  zu  verhindern,  und  llwt 
soviel  der  Flüssigkeit  dur<!h  den 
Quetschhahn  ablaufen,  dass  die-    ' 
selbe   genau  auf  dem  Nnllposkt 
steht. 

In  ein  passendes  Glas  hat  man 
die  abgewogene  Menge  der  su 
prüfenden  Substanz  gegeben,  und  wenn  dieselbe  fest  war,  sie  in  genft- 
gendem  Wasser  gelöst,  wenn  es  eine  concantrirte  Säure  war,  sie  mit  min- 
dcHtens  soviel  Wasder  verdünnt,  daas  das  entstehende  Natronsatz  leicht 
gelöst  bleibt,  jedenfalls  aber  1  CC.  einer  Lackmuslösung  zugesetzt, 
welche  erhalten  wurde  durch  Digestion  von  1  Thl.  fein  zerriebenem 
Lackmus  mit  6  Thin.  heissem  Wasser  und  Zusatz  von  soviel  Essigsäure 
zu  der  ßltrirtcn  Lösung,  dass  die  intensiv  blaue  Farbe  eben  in  die  Pa- 
lette überzugehen  beginnt.     Man  versetzt  diese  Lösung  mit  Ve  starkem    . 


Fig.  18. 


Abtreiben.  51 

lIBDch,  Fig.  13,  senkrecht  daraiif.  Die  Könne  üt  ein  sterker  mes* 
ingener  Bing,  deuen  Höhlung  conisoh  «uggedreht  iat ;  man  stellt  sie 
FFir.  12,  '"*''  *^''  engeren  Oefibnng  sof  eine  ebene  Mawing-  oder 
^^^^  Eisenplatte,  welche  man  mit  ein  wenig  Knochenmehl  be- 
ej^^^a  streut  hat,  damit  die  CapellenmagBe  nicht  anhafte.  Der 
I^^H  Mönch  (Fig.  13)  ist  ein  massiver  Cylinder,  dessen  Basis 
^-^^  eine  Halbkugel  bildet.  Der  Überstehende  Raud  verliindert 
ein  £U  tiefes  Eindringen  in  die  Nonne  nnd  ein  Herannweifen 
der  Kapselraasse,  wenn  man  dieselbe  durch  einige  massige 
HammerschlSge  oder  den  Sloss  eines  kleinen  Prägewerks 
auf  den  Möneh  zusammendrflckt  Zu  starker  Druck  macht 
die  Masse  zu  dicht.  Die  geformte  Capelle  löst,  sich  durch . 
Ansioasen  leicht  aus  der  Nonne  und  wird,  auf  ein  Brett  gv- 
steilt, an  schattigem  Orte  erst  langsam  getrocknet,  dann 
an  einem  warmen  trockenen  Orte  aufbewahrt. 

Das  Erhitzen  der  Capellen  bei  dar  Operation  findet  in 
einem  sogenannten  MnSelofen,  Fig.  14,  stett,  der  unter 
einen  engen,  stark  ziehenden  Banchfang  gestellt  wird.  Die 
Muffel,  Fig.  15,  ist  aus  feuerfestem  Thon  gefertigt,  ruht 
auf  zwei  durch  den  Ofen  gesteckten  Kisenstäben  und  hat 
sowohl  an  den  Seiten  wie  in  der  Hinterw»nd  je  swei  etwa 
Vi  QnadiatzoU  grosse  OeBnungan.  Man  hat  statt  dessen 
3  Muffeln  ohne  Oefihangan  empfohlen,  weil  sie  eine  gleich- 
iSesigere  Temperatur  annehmen.     Gerade  darin  liegt  aber  ein  grosser 


Kg.  14. 


Nachtheil,  man  kann  dann 
nicht  durch  Verschiebea  der 
Capellen  bei  rerschiedenen 
Temperaturen  treiben,  und  der 
geringere  Luflsug  verlangsamt 
die  Oxydirung,  was  nicht  ohne 
Silberverlust  geschieht.  Für 
Goldproben  sind  die  eisernen 
Muffeln  zwar  anwendbar,  bie- 
ten aber  keine  Vorzüge. 

Ehe  man  den  Ofen  an- 
feuert, setzt  man  so  viel  Ga- 
pellen als  man  bedarf,  mit 
nach  oben  gewandtem  Boden, 
in  die  Muffel  ein,  jedoch  nicht 
Fig.  15. 


als  sich  an  der  Rückwand  aufsLipetn  lassen,  giebt  etwas 
ihwarze  Kohlen,  dann  glühende  in  den  Ofen.  Die  von  oben  nach 
iten  stattfindende  Verbreitung  des  Feuers  geht  langsam  vor  sich  und 


ihont  daher  die  Mnffel  sehr. 
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Wahrscheinlich  kommt  es  in  mehreren  Arten  dieses  Geschlechts  vor. 
Formel  =  C6oH47NO,4  (v.  Planta  i). 

Hesse  giebt  zur  Darstellung  des  Aconitins  folgende  Vorschrift: 
Die  trockenen  Blätter  von  Aconitum  Napeüxia  werden  durch  Deplacirung 
mit  Weingeist  extrahirt  Den  Auszug  versetzt  man  mit  Kalkhydrftt, 
filtrirt  nach  einiger  Zeit  und  giesst  zu  dem  Filtrate,  worin  das  Aconitin 
aufgelöst  i.st,  verdünnte  Schwefebäure ;  dadurch  entsteht  ein  Niederschlag 
von  Gyps.  Die  überstehende  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt^  der  Weingeist 
grösstentheils  abdestillirt,  der  Rest  nach  Zusatz  von  Wasser  durch  ge- 
lindes Erwärmen  entfernt.  Alsdann  fällt  man  das  Aconitin  mit  kohlen- 
saurem Kali.  Der  Niederschlag,  zwischen  Papier  gepresst,  in  Wein- 
geist geir^st  und  mit  Blutlaugenkohle  entfärbt,  giebt  ein  noch  nicht  rei- 
nes Product,  weshalb  man  dasselbe  nochmals  an  Schwefelsäure  bindet, 
mit  Kalkhydrat  aui$fälit  und  aus  dem  Niederschlage  mit  Aether  wieder 
aufnimmt,  bei  dessen  Verdunsten  reines  Aconitin  zurückbleibt.  Nach 
V.  Planta  lässt  sich  die  ätherische  Lösung  unter  der  Luftpumpe  nicht 
eintrocknen,  indem  sich  auf  der  Oberfläche  eine  Kniste  bildet,  durch 
die  der  Aether  nicht  entweichen  kann.  Man  löst  deshalb  den  Syrnp 
in  absolutem  Alkohol  und  giesst  diese  Auflösung  unter  Umrühren  in 
Wasser,  wodurch  ein  flockiger  Niederschlag  von  Aconitin  entsteht,  wel- 
cher gewaschen  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  wird. 

Turn  bull  erschöpft  das  spirituöse  Extract  der  Sturmhutblätter 
mit  kaltem  Wasser  und  fällt  aus  der  filtrirten,  wässerigen  Lösung  das 
Aconitin  mit  Ammoniak.  Durch  Waschen  mit  Wasser  und  Auflösen 
in  Alkohol  wird  es  gereinigt, 

Nach  Berthemot  soll  man  das  Kraut  mit  Aether  auskochen,  den 
Aether  abdestilliren  und  den  Rückstand  mit  ein  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure  behandeln,  welche  das  Aconitin  aufnimmt  und  Harz  zu- 
rückiässt.  Aus  der  Lösung  wird  das  erstere  mit  Kalkhydrat  im  Ueber- 
schuss  gefällt.  Den  getrockneten  Niederschlag  behandelt  man  mit 
Alkohol,  filtrirt  und  destillirt  den  Weingeist  ab.  v  Das  so  erhaltene  un- 
reine Aconitin  wird  durch  nochmaliges  Auflösen  in  saurem  Wasser, 
Fiitriren  durch  Thierkohle  und  Fällen  mit  Ammoniak  gereinigt.  Statt 
des  Aethcrs  kann  man  auch  Alkohol  zur  Extraction  des  Krauts  anwenden. 

Nach  einer  Angabe  im  Pharmaceutical  Journal  1853,  p.  287,  er- 
hält man  das  Aconitin  aus  der  grr)blich  zerkleinerten  Wurzel  von  AeO" 
nitum  ferox  oder  Aconitum  NapeUus  durch  dreimaliges  Auskochen  mit 
rectificirtem  Weingeist,  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Ansäuern  des 
Rückst^mdes  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  saure  Flüssigkeit  wird 
alsdann  in  einem  verschliessbaren  Gefässe  mit  Ammoniak  und  Aether 
gescliüttelt,  die  ätherische  Lösung  abgehoben  und  verdunstet. 

Diis  reine  Aconitin  setzt  sich  aus  wässerigem  Weingeist  entweder 
in  wei^i'en  Körnern  ab,  oder  es  bildet  beim  Abdampfen  der  Auflösung 
an  der  Luft  eine  farblose,  glänzende,  durchsichtige  Masse.  Es  ist  ge- 
ruchlos, schmeckt  anfangs  bitter,  dann  scharf  und  kratzend,  erweitert 
die  Pupille  und  wirkt  giftig.  Es  löst  sich  in  50  Thlu.  heissem,  150 
Thln.  kaltem  W^asscr;  die  heisse  Lösung  setzt  beim  Erkalten  nichts  ab. 
Auch  in  Aether  ist  es  löslich,  vorzüglich  aber  in  Alkohol.   An  der  Luft 

0  Aimal.  d.  Clicm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  245.  —  Pharm.  CentralbUtt 
1850,  S.  5r,l.—  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1860,  S.  434.  —  Chem.  Gaz.  1850, 
p.   349. 
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-neh  du  Aoonitin  nicht,  es  Bchmilzt  bei  -(-  80^  C,  bräiint 
ek  bei  -f-  120*  C*  und  serseüst  aiob  ohne  Spur  von  Sublimation  bei 
nftemn  Elriiitsen  anter  Bildung  ammoniakaliBcher  Zersetzungspro- 
lete.  Ee  nagirt  stark  alkalisch  und  neutralisirt  die  Säure  vollständig. 
im  Auflösung  des  Aconitins  in  Salssäure  giebt,  nach  v«  Planta,  fol- 
aide  Baaotiopen; 

nii  Aatekali,  Ammoniak  und  kohlensaurem  Kali  im  Uebermanss 
Boig  Iftsliche  Niederschläge; 

mit  kohlensaurem  Ammoniak,  sweliach- kohlensaurem  Natron  und 
lo^horsaiirem  Natron  nichts; 

mit  Gh>idehlorid  einen  dichten,  gelbweissen,  in  Salisäure  wenig 
»Heben  Niederschlag;^ 

mit  Platinehlorid,  bei  gleicher  Concentration ,  keine  sichtbare 
saetiofi; 

mit  Quecksilberchlorid  käsiges  Präcipitat,  ziemlich  löslich  in  Salz- 
ure  und  Salmiak; 

mit  Schwefelcyankalium  käsigen,  weissen  Niederschlag; 

mit  Jodtittctur  kermesbraunen  Niederschlag; 

mit  Gerbsäure  nur  auf  Zusats  von  Salzsäure  einen  dichten,  flocki- 
iB  Niederschlag; 

mit  Pikrinsalpetersäure  ein  dichtes,  gelbes,  in  Ammoniak  lösliches 
ricipitat.  Wp, 

Aconitinsalze  sind  bisher   wenig   untersucht.      Sie  scheinen 
mmtlich  onkrTStallisirbar  zu  sein. 

Chlorwasserstoffsaures  Aconitin  stellte  v.  Planta  dar; 
lern  er  bei  -|-  100^  G.  Chlorwasserstoffsäuregas  Über  Aconitin  leitete, 
ine  Zusammensetzung  ist  =  CeoH47NO]4  -|-  2H€l. 

Aconitingoldchlorid  erhält    ra&n    durch    Hinzutröpfeln  einer 
Qcentrirten  Lösung  des   vorigen  Salzes  zu  verdünntem   Goldchlorid. 
^  ist  nicht  krystallinisch.    Zusammensetzung  =  C60H47NOJ4-I-H  Gl 
AuGl8  +  2HO.  Wp, 

Aconitsäure,    Equisetsäure,   Citridicsäure,  Citridin- 

ure.     Eine  der  sauerstoffreicheren  organischen  Säuren^  welche  sich 

ihrscheinlich  in  mehreren  Pflanzen  findet.    Die  einfachste  Formel  der 

iure  ist  HO  .  C4HO3;  danach  wäre  dieselbe  einbasisch,  wahrschein- 

'her  ist  sie  aber  dreibasisch  und  ihre  Formel  dann  3HO.Ci2H;}Og. 

Die  Säure  ward  (1820)  von  Peschier  in  Aconitum  Napellus  ent- 
«kt,  später  von  Bennerscheidt  in  Aconitum  Stoerkeanum  aufgefun- 
n,  und  von  ihm,  darauf  auch  von  Buchner 0  ^ind  von  Dahlströni 
iher  untersucht;  in  neuester  Zeit  hat  Wicke  2)  diese  Säure  in  dem 
»geblöhten  Kraut  von  Delphinium  ConaoUda  L,  (Rittersporn),  einer  dem 
conitum  verwandten  Pflanzenart,  gefunden;  Braconnot^)  entdeckte 
<iS  in  verschiedenen  Equisetum-Arten  (E.  fluviaüle^  E.  hyemale)  eine 
ganische  Säure,  welche  er  Equisetsäure  nannte;  liegnault-*)  stellte 
ese  Säure  aus  dem  E.  Umosum  dar  und  hielt  sie  für  identisch  mit 
T  Maleinsäure  (s.  d.  Art.  erste  Aufl.   Bd.  V,  S.  68);   Lieb  ig  nahm 

«)  Büchners  Repcrt.  f.  d.  Pharm.  Bd.  LXIII,  S.  146.  —  «)  Annal    d.  Chcm. 
Pharm.  Bd.  XC,  S.  98.  —  ')  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  XXXIX,  p.  5.  — 
ihre«ber.  v.    Berzelius,   Bd.  IX,  S.  210.    —  **)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2.J   I. 
in,  p.  208.  —  Jahresber.  v.  BerzelioB,  Bd.  XVn,  S.  250. 
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dagegen  die  Equisetsäiire  als  identisch  mit  Aconitsäure,  nnd  diese  An- 
nahme hat  pich  durch  die  neuesten  Untersuchungen  von  Banp^)  und 
von  Dessaignes^)  bestätigt. 

Berzelius  fand,    dass    beim  Erhitzen  der  Citronsäure  eine  dar 
Aconitfiäure  ähnliche  Säure  entstehe,  Dahlström's*)  von  ihm  veran* 
lasstc  Untersuchung  und   besonders    die  Untersuchung  von   Crasno^) 
ergab  die  Identität  beider  Säuren,    wonach  auch  das  von  Banp  als    : 
Citridicsäure  bezeichnete  Destillationsproduct  der  Citronsäure  (s.  d.  Art.)    , 
Aconitsäure   war.      Endlich  nimmt  Berzelius^)  an,  dass  die  wasser- 
freien citronsauren  Salze  (SRO .  CisHsOn)  neben  2  Aeq.  eigentlichem 
citronsauren  Salz  (nach  ihm  2[R0  .C4H2O4])  schon  1  Aeq.  aconitsaa« 
res  Salz  (RO.C4HO3);  und  beim  Zerlegen  dieses  Gemenges  bildet  nch    . 
nach  iiim  nur  dann  reine  Citronsäure,  wenn  die  Aconitsäure  beim  Ab-    . 
scheiden  Wasser- aufnehmen  kann,  während  bei  Abschluss  von  Wasser    ^ 
auf  2  Aeq.  Citronsäure. (2  [HO  .  C4H2O4])  1  Aeq.  Aconitsäure  (HO.    \ 
C4H()3)  erhalten  wird  (s.  hierüber  auch  Citronsäure). 

Die  Aconitsäure  fmdet  sich  in  den  verschiedenen  Arten  von  Aco- 
nitum und  von  Delphinium  hauptsäciilich  an  Kalk,  ein  kleiner  Theil  an 
Alkali,  gebunden;  in  dem  Saft  der  Equisetum -Arten  findet  sie  sich  in 
Verbindung  mit  Magnesia  und  mit  Kalk,  theilweise  auch  mit  Alkali. 
Sie  bildet  sich  durch  Zersetzung  der  Citronsäure  (3H  O .  Cj^HaO]]), 
von  welclier  sie  sich  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  die  Elemente 
von  2  Aeq.  Wasser  weniger  enthält. 

Die  Aconitsäure  hat  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Maleinsäure 
(s.  erste  Aufl.  Bd.  V,  S.  68) ;  sie  zeigt  viele  Aehnlichkeit  mit  derselben,  un- 
terscheidet sich  jedoch  von  dieser  durch  Verschiedenheit  des  Atomge-  ' 
wichts,  verschiedene  Krystallform,  geringere  Löslichkeit  (Baup)  und 
dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  sich  unter  Bräunung  zersetzt;  femer 
dadurch,  dass  sie  andere  Salze  und  besonders  kein  vierfach -saures  Ka- 
lisalz bildet  (Baup).  Dann  wird  aconitsaures  wie  equisetsaurcs  Am- 
moniak durch  Eisenchlorid  gefällt,  nicht  aber  das  maleinsaurc  Salz; 
das  doppelt-maleinsnure  Ammoniak  giebt  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion ein  Product,  welches  durch  anhaltende  Behandlung  mit  Salzsäure 
Asparaginsäure  giebt,  während  das  doppelt-aconitsaure  Salz  bei  gleicher 
Behandlung  nicht  diese  Säure  liefert  (Dessaignes). 

Aconitum  Napellua  enthält  die  Säure  in  beträchtlicher  Menge,  im 
Extrnct  dieser  Pflanze  fuidet  sich  häufig  aconitsaurer  Kalk  in  körnigen 
Krystallen  eingemengt,  welche  leicht  abgeschieden  und  zur  Darstellung 
der  Säure  benutzt  werden  können;  besser  wird  der  durch  Auspressen 
der  frischen  Blätter  und  Stengel  von  Aconitum  oder  von  Delphinium 
Consolida  erhaltene  Saft  zur  Abscheidung  der  Säure  verwendet;  der 
Saft  der  einen  oder  anderen  Pflanze  wird  zuerst  etwa  ^/j  Stunde 
gekocht  und  dann  zur  Abscheidung  von  Chlorophyll  und  Eiweiss  Al- 
trirt;  das  Filtrat  wird  zur  IFonigconsistenz  abgedampft,  und  bleibt  dann 


*)  Annal.  de  chim.  et  phv.-.  [3]  T.  XXX,  p.  312.  —  Compt.  rcnd  de  l'aciid. 
T.  XXXI,  p.  87.  —  Annal.  dor  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  298.  —  Journ. 
f.  prakt  Chrni.  Bd.  LH,  S.  52.  —  »)  C<nnpt.  rond.  T.  XXX,  p.  432.  —  Journ. 
f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LI,  S.  247.  —  Pharm.  Ccntralbl.  1«50,  S.  729.  —  Jahrc^bcr. 
V.  Liebig  u.  Kopp  1850,  S.  875.  —  ^)  Berzelius,  Jahrcabcr.  Bd.  XV,  S.  270. — 
Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  5.  Anfl.  Bd.  IV,  S.  162.  —  *)  AnnaL  der  Chcm.  u. 
Pharm.  Bd.  XXXIV,  S.  56.  —  Jahrcsbcr.  v.  Berzelius,  Bd.  XXI,  S.  250.  — 
*)  Jahrcsbcr.  v.  Bcrzelins,  Bd.  XIX,  S.  355, 
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Ipuu  Zeit  MB  einem  kithlen  Orte  stehen ;  der  aconttsatire  Kalk  «clioi- 
kmeh  hierbei  nllmältg'  in  körnig  krystallin lachen  Rinden  ab ;  wenn 
rvn  Meogo  nicht  mehr  sunimmt,  wird  die  Fllt^aigkeit  abgegossen, 
]  das  S&ls  Eiierst  mit  Wnsser,  worin  es  einmal  Abgeschieden  nur  we- 
[  l&«Uch  ut,  abgewaschen,  und  dann  mit  Weingeist  vom  nnhängenden 
trsct  gereinigt.  Es  wird  aodAnn  in  Wasser  mit  Zusatz  von  wonig 
Ipetersäiire  geliint  und  darnur  mit  espigsaiirein  Bleioxyd  gefällt;  hier 
ilägt  sich  aeonitsaiirea  Bleioxyd  nieder,  welches  zuerst  ausgewaschen, 
»n  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasauratoff  zersetzt  wird; 
<  vom  Sohwefelblei  abAltrirto  FIflssigkett  wird  im  Wasaerbado  zur 
ockne  verd.impft  und  dann  mit  Aether  behandelt ,  welcher  die  freie 
ure  leicht  löst,  dagegen  nconit^auren  Kalk  und  etwas  phosphorsnttren 
Ik  ungelöst  xnriicklasst ,  welcher  Rückstand  natürlich  wieder  auf 
onitA&nre  verarbeitet  werden  kann.  Die  ätherische  LiSaung  hinter- 
»t  baim  Abdampfen  die  Aconitaäiire,  welche  dann  im  Wasser  gelöst 
.)  im  Vacuiim  über  Schwefelsäure  abgedampft  in  krystal  Uni  sehen 
iiden  erhalten  wird.  Die  so  erhaltene  Satire  ist  hüudg  noch  etwas 
lärbt,  eie  wird  in  dem  Fall  nach  einer  der  unten  anzngebenden  Me- 
iden gereinigt. 

Dn  bei  der  angegebenen  Darstellungsmethode  mit  dem  BleisalK 
^h  meist  etwas  Knlksalz  niederfällt,  welches  sich  später  dann  in  der 
ieti  Säure  wieder  Ij^sc,  so  kann  die  Lösung  des  aconitsauren  Kalkes 
rerdünnter  Salpetersanre  xuerst  mit  hinreichend  kohlensaurem  Alkali 
lÄttJgt  werden,  um  allen  Knlk  abzuscheiden;  in  dem  Filtrnt  wird 
in  dss  überschüssige  Alkali  mit  K;tsigsiliire  gesättigt  und  darauf  erst 
■  e*sigBaurem  Bleioxyd  gefüllt. 

Wicke  schlägt  aus  dem  nnsgopres-itcn,  gekochten  und  ßltrirtcn 
ÜB  TOti  Delphiniiim  oder  Aconitum  den  Kalk  mit  oxalsaurum  Kali 
der   und   fällt  das  Fillrat  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

In  den  Eqnie«(um-Ai^n  findet  sich  die  Aconitsäure  am  reichlich- 
D  zur  Zeit  der  BlUthe;  um  sie  darzustellen,  werden  die  zorquetsch- 
Pflanzen  aosgepresst,  der  Saft  aufgekocht  und  vom  Eiweiss  nbtil- 
■t ;  dfts  Filtrat  wird ,  um  Schwefelsäure  nnd  Phosphorsüure  abiu- 
leiden,  zuerst  mit  etwas  essigsaurem  Baryt  versetzt,  wodurch  nur  die 
iannt«n  uaorganiachen  Säuren  abgeschieden  werden,  während  der 
mitssnre  Baryt  in  der  vorhandenen  freien  Säure  gelöst  bleibL  Das 
trat  wird,  nach  der  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Alkali,  mit  es- 
iHirem  Bleioxyd  vollständig  ausgefällt,  der  Niederschlag  nach  dem 
iiwoschen  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefel wasserstotF  zersetzt; 
:  Lömng  giebt  beim  Abdampfen  unreine  Aconitsäure,  welche  noch 
tende  Materien  enthält  (Braconnot). 

Um  M19  dem  ausgepresaten  Saft  von  Equisetnm  die  'Aconitsäure 
OHicheiden,  lüsst  man  ihn  zuerst  absetzen,  fällt  mit  essigsaurem  Blei 
I  (ersetzt  den  gnt  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  verdünnter 
iwefelssare;  aus  dem  Filtrat  wird  zuerst  Gerbsäure  durch  Leim> 
iing  niedergeschlagen,  dann  abfiltrirt  und  mit  kohlensaurem  Kalk  ge- 
tigt,  nnd  die  Auflösung  zur  Syrupsdicke  abgedampft,  worauf  beim 
tben  sich  znerst  saurer  äpfelsaurer  Kalk  abscheidet;  die  klare  Flüs- 
keit  giebt  mit  essigsaurem  Blei  «conitsaures  Bleioxyd,  welches  mit 
rdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  ßllrirt  und  abgedampH,  Krystallrin- 
n  von  gefärbter  unreiner  Aconitsänro  giebt  (Baup). 

Wenn  di«  nach  einer  oder  der  anderen  Methode  erhaltene  Säore 
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noch  gefärbt  erscheint,  so  kann  sie  durch  Behandeln  mit  Thierkohle 
gereinigt  werden,  oder  die  wässerige  Auflösung  wird  zuerst  mit  salpo- 
tersaurem  Bleioxyd  versetzt,  welches  nur  die  färbenden  und  andere 
fremdartigen  Substanzen  niederschlägt;  aus  dem  Filtrat  fällt  dann  erst 
essigsaures  Bleioxyd  die  Aconitsäure,  deren  reines  Bleisalz  dann  nach 
dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  reine  Aconitsäure  giebt. 

Die  Citronsäure   zerfzillt  beim  Erhitzen   in  Aconitsäure  und  Was- 
ser, zu  gleicher  Zeit  bilden  sich  aber  Aceton,  Kohlensäure  und  Koh- 
lenoxyd;  3  Acq.   krystallisirter  Citronsäure  (3  .  3tiO  .  Cd  H^On  -|- 
2 HO)  zerfallen  in  1  Aeq.  Aconitsäure  (3  HO  -Ci^HsOeX  ^  Aeq.  Ace- 
ton (3CaH3  0),   12  Aeq.  Kohlencxyd  (12  CO),   3  Aeq.  Kohlensäure 
(3  CO2)  und  15  HO.   Natürlich  kann  man  auch  annehmeni  dass  1  TU.    • 
der  Citronsäure  zerfalle  in  Wasser  und  Aconitsäure,  während  die  ande-    : 
ren  Producte   nur   als  Zersetzungsproducte  eines  anderen  Theils  der 
Citronsäure   oder  als   Zersetzungsproductc    der  Aconitsäure  aufitreteUt    ,■ 
Bei   der  Darstellung   der  Aconitsäure  bleibt  immer  ein  Theil  der  Ci- 
tronsäure unzersetzt  und  dieser  der  entstandenen  Aconitsäure  beigemengt,    ; 
wenn  man  nicht  so  stark  erhitzt,  dass  auch  die  Aconitsäure  zersetzt  wird, 
und  sich  überhaupt  durch  zu  weit  gehende  Zerlegung  andere  Brenzsäu- 
ren  bilden  (s.  Citronsäure,  Verwandlungen  durch  Wärme). 

Zur  Darstellung  der  Aconitsäure  wird  die  trockene  Citronsäure 
vorsichtig  geschmolzen,  bis  sich  ein  bronzlicher  Geruch  einstellt.  Oder  . 
besser,  man  erhitzt  in  einer  Ketorte  über  der  Spirituslampe  eine  nicht 
zu  grosse  Menge  (etwa  85  Grm.)  Säurekrystalle  bis  zum  Schmelzen 
und  Kochen  so  rasch,  als  es  wegen  des  Aufschäumens  möglich  ist ;  zu- 
erst entweicht  Wasser,  dann  Aceton,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 
Bei  stürkerein  Erhitzen  verschwinden  die  zuerst  bemerkten  weissen 
Dämpfe  und  es  zeigen  sich  dann  im  Rctortenhals  ölige  Streifen  von 
Itaconsäure.  Sobald  diese  bemerkt  werden,  wird  mit  dem  Erhitzen 
aufgehört;  der  Rückstand  ist  jetzt  gelblich  gefärbt,  und  enthält  unver- 
änderte Citronsäure  und  Aconitsäure.  Würde  der  Rückstand  noch  stär-  ' 
ker  erhitzt,  so  wird  auch  die  entstandene  Aconitsäure  zersetzt  und  die 
Masse  dann  dunkelbraun  werden,  und  nun  einen  bitteren  Geschmack 
zeigen.  Um  die  beiden  Säuren  in  dem  gelblichen  Rückstande  zu  tren- 
nen, behandelt  man  ihn  mit  Aether,  worin  die  Aconitsäure  sich  leicht 
löst,  während  die  Citronsäure  fast  vollständig  ungelöst  zurückbleibt 
Eine  genauere  Trennung  der  beiden  Säuren  wird  erhalten,  nach  Crasso, 
wenn  man  die  mit  Aether  gereinigte  unreine  Aconitsäure  in  ihrem 
fünffachen  Gewichte  absoluten  Weingeist  löst,  und  die  Lösung  dann 
mit  trockenem  Salzsäuregas  sättigt,  wodurch  die  Citronsäure  nicht 
ätherificirt  wird,  wälirend  die  Aconitsäure  in  Aether  verwandelt  wird  ^), 
der  sich  auf*Zusatz  von  Wasser  als  ein  schweres  Oel  rein  abscheidet, 
welches,  nach  dem  Abscheiden  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Kali  gekocht,  akonitsaures  Kali  giebt,  aus  welchem  durch  Fällung  nrdt 
Bleizucker  und  Zersetzung  des  Bleiniederschlages  mit  Schwefelwasser- 
stoff reine  Aconitsäure  erhalten  wird  (Crasso). 

^)  Diope  Treniiung«imethode  hoII  darauf  bcraben,  dass  in  der  angegebenen  WeiM 
sich  nur  die  Aconitstturc,  nicht  die  Citronsäure,  in  die  betreffende  Aetherverbindung 
verwandelt.  Naoh  II  cid t  entsteht  jedoch  unter  den  angegebenen  Umständen  immer 
auch  citronsaurcs  Actliyloxyd,  was  nicht  unwahrscheinlich  ist;  ob  nun  dessen  Bildung 
langsamer  erfolgt  als  die  des  Acunitäthors ,  odf*r  ob  es  weniger  leicht  durch  Wasser 
abgeschieden  oder  vielleicht  leichter  dadurch  zersetzt  wird,  bleibt  noch  zu  antersucfaen. 
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Ans  fau«r  Cttroiu&iire  wird  in  der  »Dgegebenen  Weise,  eine  ver- 
geringe AnBbente  von  Eqnisets&nre  erhalten,  da  ein 
ThitSl  der  ersteren  S&ure  immer  an  verändert  bleibt,  oder  eine 
gehende  Zersetsnng  erleidet.  Vortheilbaflter  ist  daher  die  Dar- 
iJiBmg  der  EqaisetBäore  ana  trockenem  citronsanren  Salz  (8BO. 
C||8ftOii),  ^  hierbei  der  unverändert  gebliebene  Theil  der  Gitron- 
iian  WMder  benntst  werden  kann.  NachBerselinB  zerfällt  nämlich, 
via  oben  engegeben,  das  vollkommen  waBserfreie  Salz,  wenn  es  bei 
AbseUiiM  alles  Wassers  zersetzt  wird,  in  Aconitsäure  und  Citronsäure. 
BerzeliaaO  wendet  das  trockene  citronsaore  Silberozyd  (8AgO. 
CifJSftOii),  welches  schon  bei  60<^C.  wasserfrei,  oder  nach  ihm  meta- 
■orphotinri  erhalten  wird,  hierzu  an ,  er  vertheilt  dasselbe  in  wasser- 
fniÖD  Alkohol,  und  zersetzt  dann  durch  trockenes  Salzsäuregas  oder 
dordi  Schwefelsäure,  doch  nur  mit  so  viel,  dass  noch  ein  Theil.  des 
Salzes  ansersetzt  bleibt;  die  von  dem  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssig- 
keit enthält  Citronsäure  und  Aconitsäure  gelöst;  nachdem  der  Alkohol 
■bdertilHrt  ist,  wird  die  rfickstfodige  Säure  in  wenig  Wasser'  gelöst, 
int  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  dann  zur  Krystallisation  ab- 
gedampft. Das  leicht  krystallisirbare  citronsäure  Natron  lässt  sich 
auf  diese  Wfuse  grösstentheils  von  dem  aconitsauren  Salz  trennen, 
welches  wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  in  der  Mutterlauge  bleibt. 
Letztere  wird  mit  dem  mehrfachen  Volumen  starken  Alkohols  gemengt; 
dpa  noch  aofgelöste  dtronsaure  Natron  scheidet  sich  als  krystallinisches 
Palrer  ab,  während  das  aconitsäure  Natron  gelöst  bleibt  und  die  Säure 
desselben  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Bleioxjd  oder  salpetersaurem 
Süberozjrd  abgeschieden  wird,  um  aus  dem  niedergeschlagenen  und 
aasgewaschenen  Blei-  oder  Silbersalze  die  Säure  durch  Schwefelwas- 
sentoff*  oder  Salzsäure  darzustellen.  Das  wieder  gewonnene  unver- 
änderte citronsäure  Natron  kann  durch  Verwandlung  in  Silbersalz  zur 
Darstellung  neuer  Quantitäten  Aconitsäure  dienen. 

Ans  dem  bei  190®  bis  200®  C.  getrockneten  citronsauren  Natron 
(.3NaO  .Ci^HsOn)  läset  sich  durch  Alkohol  von  0,830  nur  wenig 
aconitsaures  Salz  ausziehen,  da  die  Säure  hier  durch  den  Wasserge- 
halt des  Alkohols  grösstentheils  wieder  in  Citronsäure  übergeführt 
wird;  absoluter  Weingeist  ist  hier  aber  nicht  anwendbar,  weil  das 
sconitsaure  Natron  darin  auch  fast  unlöslich  ist  (Berzeliu^). 

Die  Aconitsäure  bildet  nicht  leicht  grössere  regelmässige  Kry- 
«lalle;  nach  Baup  krystallisirt  sie  aus  der  wässerigen  Lösung  in  vier- 
^itigen  Blättchen,  gewöhnlich  wird  sie  daraus  nur  in  Fonn  krystalli- 
nischer  Kömer  erhalten  oder  in  warzenähnlichen  Gebilden  oder  auch 
als  efflorescirte  Masse;  auch  aus  der  conccntrirten  Lösung  in  Aether 
wird  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten  zum  Theil  in  Krystallrinden  er- 
halten; der  grössere  Theil  der  Säure  efflorescirt  am  Rande;  die  Säure 
l«t  farblos  und  geruchlos,  und  schmeckt  stark  und  rein  sauer;  sie  löst 
«ich  leicht  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  nach  Baup  in  3  Thln.  Was- 
ser von  15<^C.  und  in  weniger  heissem;  sie  löst  sich  in  2  Thln.  Alko- 
hol von  88^  und  ist  leicht  in  Aether  löslich.  Die  Aconitsäure  ist  nicht 
flachtig;  bei  1300 C.  fängt  sie  an  sich  zu  färben;  bei  1400C.  schmilzt 
ne.  und  bei  löO^C  kommt  die  Säure  in  lebhaftes  Sieden,  wobei  sie 
▼ollständig  zersetzt  wird,  indem  Kohlensäure  und  Itaconsäure,  letztere 


*)  JolueBber.  Bd.  XIX,  S.  401. 
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zum  Theil  sich  zerlegend  in  Wasser  und  Citraconsäure,  entweichen;  wird 
die  Masse  nicht  zu  stark  erhitzt,  so  enthält  der  Bückstand  noch  Aconitsaure 
neben  einem  braunen  extractähnlichen  Körper  von  herbem  und  bitterem 
Geschmack.  Stärker  erhitzt,  bilden  sich  aus  der  Säure  brenzliche 
Oele,  und  es  bleibt  eine  braune  zähe  Masse,  die  bei  fortgesetzter  Stei- 
gerung der  Temperatur  immer  dunkler  wird  und  zuletzt  verkohlt. 

Regnault  hatte  angegeben,  dass  die  von  ihm  aus  Eqnisetnm  dar- 
gestellte Säure  in  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystallisire  und 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  sich  unzersetzt  verflüchtigen  lasse,  was 
Baup  bei  der  von  ihm  dargestellten  Eqnisetsäure  nicht  bestätigt  ^nnd. 

Die  Aconitsaure  an  Kalk  gebunden,  geht  in  gewöhnlicher  Sommer- 
wärme bei  durch  Casei'n  eingeleiteter  Gährung  in  bemsteinsaures  Snlz 
über  (Dessaignes). 

Aconitsaure  Salze.  Die  AconiUäure  kann  zu  den  stär- 
keren organischen  Säuren  gezählt  werden;  sie  verbindet  sich  leicht  mit 
den  freien  Basen  und  zersetzt  die  kohlensauren  und  auch  die  essigsau- 
ren Salze.  Die  aconit^nuren  Salze  sind  hauptsächlich  von  L.  A.  Buch- 
ner, und  später  von  Baup  untersucht  Die  Aconitsaure  bildet  neu- 
trale Salze  =  3  R  O .  Ci3  H3  Og,  und  saure  Salze,  namentlich  dreifach-saure 

Salze  =  I.211QIC12H3O0,  deren  Bildung  dafür  spricht,  dass  die  Säure 

eine  dreibasische  ist.     Anderthalb -saure   Salze  mit  2  Aeq.  Metalloxyd 

/2R0J  \  .  . 

\  HO  1^12^3 ^9 )  scheinen  noch  nicht  dargestellt  zu  sein. 

Die  freie  Aconitsaure  wird  schon  durch  essigsaures  Bleioxyd  und 
durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  gefällt,  nicht  aber  durch  sal pe- 
tersaures Bleioxyd  oder  Silberoxyd;  sie  färbt  die  Eisenoxydsalze  röth- 
lich,  ohne  sie  zu  fällen. 

Die  neutralen  aconitsaurcn  Alkalien  sind  unkrystallisirbare  leicht 
in  Wasser  lösliche  Verbindungen,  sie  werden  durch  Blei-  und  Silber- 
salze gefällt,  der  so  erhaltene  weisse  amorphe  flockige  Niederschlag 
wird  weder  beim  längeren  Stehen  in  der  Flüssigkeit  in  der  Kälte,  noch 
beim  Kochen  krystallinisch.  Die  aconitsaurcn  Alkalien  geben  weiter 
mit  Quecksilbcroxydulsalz  einen  körnigen  weissen  Niederschlag,  mit 
Eiscnoxydsalzen  eine  rothbraune  gallertartige,  und  in  concentrirter  Lö- 
sung mit  Chlorbarium  eine  aufgequollene  gallertartige  Fällung ;  sie  wer- 
den durch  Kalk-,  Magnesia-  und  Zinkoxydsalze  nicht  niedergeschlagen. 

Aconitsaures  Aethyloxyd,  3C4II5O  .  C]3t(3  09.  Der  Aco- 
nitäther  bildet  sich  leicht  beim  Einwirken  von  Salzsäuregas  auf  die 
Lösung  der  Säure  in  dem  fünffachen  Gewicht  an  Alkohol;  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  scheidet  er  sich  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  ab. 

Nach  Marc  band  bildet  sich  auch  aconitsaures  Aethyloxyd,  wenn 
man  2  Thle.  Citronsäure  mit  3  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Schwefel- 
säure  einige  Stunden  kocht,  während  die  überdestillirende  Flüssigkeit 
immer  zurücküiesst ;  bei  Zusatz  von  Wasser  soll  sich  dann  Aconitäther 
abscheiden. 

Der  reine  Aether  ist  farblos  von  bitterem  Geschmack  und  kalmns- 
ähnlichem  Geruch,  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,074;  er  fängt 
bei  236^0.  an  zu  sieden,  zersetzt  sich  dabei  aber  grösstentheils,  unter 
Bildung  dicker  weisser  Nebel.  Das  Destillat  enthält  wenig  unzersetz- 
ten  Aether,  neben  einer  schwarzen  fettigen  Substanz  (Crasso). 
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A^oaitsaiires  AmmoDinmozjd.  1)  Das  neutrale  Ammoniak- 
sali  trocknet  zu  einer  gummiähnlichen  Masse  ein;  es  kann  nicht  kry- 
stalliairt  erhalten  werden;  die  wässerige  Lösung  verliert  beim  Stehen 
an  der  Lull  Ammoniak  ui^  wird  sauer. 

J8  NR  O  )  ^ 
8  HO    I  +  ^  (CiiHgO»)  oder 

3NII4O.  CisHsO^  -f  8HO.C],H,0»  (Baup).  Wenn  ein  Theil 
Aeonitaftnre  mit  Ammoniak  genau  neutralisirt  und  dann  noch  die  gleiche 
Menge  AconittSure  zugesetzt  wird,  so  krystallisirt  beim  Eindampfen 
merat  daa  dreiftMsh- saure  Salz  (8),  und  erst  aus  der  sehr  concentrirten 
MBtterlange  krystallisirt  das  zweifach-saure  Salz.  Leichter  wird  das  letz- 
tere 8nls  erhalten,  wenn  man  zu  1  Thl.  Aconitsäure  nach  derNeutralisa- 
^n  mit  Ammoniak  nur  noch  Vs  Thl.  Säure  hinzufügt  und  bei  gelin- 
der Wftrme  abdarnj^;  das  saure  Salz  scheidet  sich  in  krystallinischen 
Krauten  ab«  welche  ans  mikroskopischen  Prismen  bestehen;  um  die 
Krystalle  m  reinigen,  legt  man  sie  auf  Fliesspapier  unter  eine  feuchte 
Gloeke,  om  das  anhängende  Salz  zerfliessen  zu  machen,  und  lässt  sie  dann 
auf  friaehero  Papier  an  der  Luft  trocknen.  Das  doppeltsaure  Salz  ist 
sehr  leieht  in  Wasser  löslich,  es  krystallisirt  aber  aus  der  wässerigen  Lö- 
songnieht  unverändert,  sondern  zerlegt  sich  in  dreifach-saures  Salz,  wel- 
ches heranakrystallisirt,  und  neutrales,  welches  gelöst  bleibt;  deshalb 
kann  es  nicht  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt  werden,  nur 
in  einer  Lösung  von  neutralem  Salz  löst  es  sich  ohne  Zersetzung 
(Banp). 

DaaSala  ist,  naoh  Baup,  ein  doppelt- saures  Salz  von  der  angege- 
benen Zusammensetzung;  seiner  Darstellung  nach  Hesse  sich  anneh- 
men, dam  ea  anderthalb -saures  Salz  mit  2  Aeq.  Ammoniumoxyd  ist, 

(  HO  I  ~i~  ^i%^i^9)y  ^®  ^^^  ^^^  Analyse  erhaltenen  Zahlen  pas- 
sen freilich  nicht  för  diese  Formel,  doch  kann  das  Salz,  da  es  nicht  um- 
krväEtallisirt  werden  konnte,  durch  das  schwerer  lösliche  dreifach -saure 
Salz  verunreinigt  gewesen  sein.  Weitere  Untersuchungen  müssen  hier 
eaUcheiden. 

3)  Dreifach-saures  Salz,  J  oHO  j^iaHaOg.  Wird  die  neu- 
trale Lösung  von  aconitsaurem  Ammoniak  mit  doppelt  so  viel  Säure  ge- 
mengt, als  sie  enthält,  so  scheidet  sich  beim  Verdampfen  das  saure  Salz 
in  durchsichtigen  Blättchen  oder  in  kugelförmigen  Krystallmassen  ab. 
El»  löst  sich  in  6,5  Thln.  Wasser  von  15^0.,  leichter  in  der  Wärme, 
and  läast  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren. 

Aconitsaurer  Baryt,  SBaO.CiaHgOo  +  6  HO.  Beim  Sät- 
tij5en  von  Aconitsäure  mit  Barytwasser,  oder  beim  Fällen  von  aco- 
niteanrem  Ammoniak  mit  Chlorbarium  wird  der  neutrale  aconitsäure 
Baryt  ata  ein  aufgequollener  gallertartiger  Niederschlag  erlialtcn,  der 
Dftch  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  eine  dem  Thoncrde- 
kyOrat  ähnliche  Masse  bildet.  Das  Salz  ist  kaum  in  Wasser  löslich, 
bei  110<>C.  verliert  es  6  Aeq.  Krystallwasser.  Das  trockene  Salz  lässt 
Äch  ohne  Zersetzung  auf  2 00 »  C.  erhitzen  (Buchner).  Regnault 
erhielt  durch  Fällen  von  Equisetsäure  ein  gallertartiges  Barytsalz,  wel- 
ches sich  in  dem  neunfachen  Gewicht  Wasser  von  200C.  loste,  und 
Bach  dem  Trocknen  das  Ansehen  glänzender  Blättchen  zeigte ,  die  nur 
3  Aeq.  Wasser  enthielten. 
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Das  neutrale  Sali  lost  sich  in  freier  Aconitsäure;  das  dabei  eni-    ^ 
stehende  saure  Salz  ist  nicht  untersucht. 

Aconitsaures  Bleioxyd,  3  PbO  .  Cis  Ha  O9  -{-  ^  I* O-  ^ 
freie  Aconitsäure  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  floki- 
geu  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  mit  der  Flüssigkeit  dichter  : 
wird,  aber  seine  amorphe  Beschaffenheit  nicht  verliert;  das  trockene 
Salz  ist  weiss;  es  ist  in  Wasser  nicht  löslich;  bei  140^0.  geht  alles 
Krystallwasser  fort. 

Aconitsaures  Eisenoxyd,  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzet    . 
mit  Eisenchlorid  erhalten,  ist  ein  rostbrauner  Niederschlag. 

Aconitsaures  Kali.  l)Neutrales  Salz.  Diese  Verbindung 
ist  eine  gummiartige  unkrystallisirbare  Masse. 

2)Zweifach-saures   Salz,  nachBaup,  j^^^l    2Ci,H309  + 

3  H  O.     Das  Salz  wird  wie  das  Ammoniaksalz  dargestellt,   indem  man 
das  neutrale  Salz  mit  halb  so  viel  Säure  versetzt,  als   es    schon  ent-    ^ 
hält,  in  Wasser  löst  und  krystallisirt;  die  Krystalle  werden  auf  Fliess*    ; 
papier  unter  eine    feuchte  Glocke  gebracht,   um  das  anhängende  neu- 
trale Salz  zerfliessen  zu   machen,    und  werden  dann  an  der  Luft  ge-    ; 
trocknet. 

Das  Salz  krystallisirt  in  durchsichtigen  vierseitigen  luftbeständigen 
Blättchen ;    es  löst  sich  ziemlich   leicht  in  Wasser ;  aus  der  Lösung  in 
3  bis  4  Thln.  Wasser  scheidet  sich  dreifach -saures  Salz  ab,  während    . 
neutrales  Salz  in  Lösung  bleibt. 

Baup  führt  an,  dass  aus  einer  Lösung  von  neutralem  Salz,  wel- 
ches mit  so  viel  Säure  versetzt  wird,  als  schon  darin  enthalten  ist,  beim 
Abdampfen  sich  zuerst  Krystalle  von  dreifach -saurem  Salz  abscheiden, 
während  aus  der  Mutterlauge  beim  weiteren  Abdampfen  danach  erst  das 
doppelt*  saure  SsAz  krystallirt;  es  müssto  dann  sich  auch  neutrales  Salz 
gebildet  haben;  ob  dieses  im  Bückstand  enthalten  ist,  hat  Baup  nicht 
angeführt. 

Dieses  Kalisalz  ist,  wie  das  entsprechende  Ammoniaksalz,  vielleicht 

ein  anderthalb -saures  Salz,  I  ^^1  CijHsOg;  die  Art  seiner  Darstellung 
läßst  darauf  schliessen,  und  es  verdient  näher  untersucht  zu  werden. 
3)  Dreifach-saures  Salz,  {.^^A^I^iafta^O'    P**  dreifach-aco- 

nitsaure  Kali  krystallisirt  immer  beim  Abdampfen  einer  Lösung  des  neu« 
tralen    Salzes    nach    Zusatz  von  freier  Aconitsäure;   am   besten   wird    ' 

1  Thl.  der  Säure  genau  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  und  dum 

2  Thle.  Säure  zugesetzt.  —  Das  dreifach -saure  Salz  krystallisirt  in  drei-    ' 
seitigen  zu   concentrischen  Büscheln  vereinigten   Blättchen,   zuweilen 
scheidet  es  sich  als  ein  krystallinisches  Pulver  ab.     An  der  Luft  wird    " 
es  nach  und   nach  undurchsichtig,  ohne  aber  sein  Gewicht  dabei  sa    ^ 
verändern.     Die  Krystalle  sind  wasserfrei  und  erleiden,  selbst  so  weit 
erhitzt  dass  sie  anfangen  sich  zu  bräunen,  keinen  Gewichtsverlust.  Eine 
bei  15^0.  gesättigte  Lösung  des  Salzes  enthält  1/13  ihres  Gewichts  an 
Salz.     Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  das  Salz  eine  VeränderuDg, 
die  Lösung  wird  gelb,  und  sie  enthält  wenn  sie  gesättigt  war  nach  dem    - 
Erkalten  selbst  nach  tagelangem  Stehen  eine  grössere  Menge  Salz  als    ' 
die  kalt  gesättigte  Lösung  des  unveränderten  Salzes. 

Aconitsäure    Kalkerde,    3CaO  .  C^  Hs  O9  +  ^HO.      Das 
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■Is  kmoii  inSftfk  tob  Aeonitain  und  Delphininin,  und  anch  der  Eqni- 
itan  •Arten  ^or;  es  findet  neh  suweilen  krjstallisirt  im  ESztract  von 
eofutnin.  Direet  wird  diese  Verbindong  durch  Sättigen  der  Säure 
it  Kelk»  sowie  dnrch  doppelte  Zersetsnng  aus  aconitsaarem  Alkali 
hielten  werden« 

Wild  Aeomtsänre  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Kalk  gesät- 
ft  und  die  Lösong  in  der  Wärme  cor  Sympsdicke  abgedampft,  so 
Idet  sich  beim  ToUständigen  Austrocknen  an  der  Lnft  eine  amorphe 
HIclHg«  Masse  vom  Ansehen  Mes  arabischen  Gummis.  Das  Sals  kann 
»er  anch  in  kleinen  Kzystallen  erhalten  werden,  wenn  man  in  die  Lö- 
mg  zoTor  einige  KrystoUe  des  gebildeten  Salzes  hineinlegt  und  dann 
xdanapfen  lässt. 

Wird  aeonitsanres  Natron  in  Wasser  gelöst,  mit  Chlorealcinm  Ver- 
ität und  dier  Lösong  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  so  scheidet  sich 
IS  Sals  in  wasserklaren  Prismen  ab. 

Der  aconitsaure  Kalk  einmal  in  festem  Znstande  abgeschieden, 
st  sich  bei  150C.  in  etwa  98  bis  99  Thln.  Wasser;  einmal  gelöst, 
keidet  er  sich  erst  bei  sehr  starker  Ooncentration  wieder  ab,  viel- 
icht  weil  in  der  Lösung  eine  Verbindung  mit  einem  anderen  Gehalt 
I  Wasser  enhalten  ist 

Das  Krystallwasser  entweicht  grösstentheils  beilOO<^C.,  vollständig 
9t  bei  höherer  Temperatur,  bei  welcher  dann  das  Salz  sich  aber  auch 
hon  bräonL 

Aeonitsanres  Kupferoxyd.  Durch  Sätdgen  der  verdfinnten 
iure  mit  kohl^uaurem  Kupferoxyd,  und  Abdampfen  der  grünen  Lo- 
ng in  gelinder  Wärme,  wird  das  Kupfersalz  als  blaugrfine  krystallini- 
he  Salzkruste  eriialten,  welche  sich  nur  schwer  wieder  in  Wasser 
It 

Beim  Kochen  von  Aconitsaure  mit  Überschüssigem  Kupferoxyd 
idet  sich  auch  eine  grüne  Lösung,  zugleich  scheidet  sich  aber  auch 
ipferoxydul  ab. 

Aconitsaure  Magnesia  kommt  in  dem  Saft  von  Equisetum 
emale  vor;  es  ist  ein  leicht  lösliches  Salz. 

Aeonitsanres  Manganoxydul,  3  MnO.CiaHsOg  -|-  12H0. 
1^  der  mit  kohlensaurem  Manganoxydul  gesättigten  Lösung  der  Säure 
leidet  sich  beim  Abdampfen  das  Salz  nur  langsam  krystallinisch  ab. 
irch  Umkrystallisiren  wird  es  rein  in  durchsichtigen  rosenrothen  oc- 
Idrischen  Kry stallen  erhalten ;  die  Krystalle  sind  an  der  Luft  unverän- 
rlich;  sie  losen  sich  nur  wenig,  aber  ohne  Veränderung,  in  kaltem 
asser:  auch  laues  Wasser  zersetzt  sie  nicht,  durch  kochendes  Wasser 
rden  sie  unter  theilweiser  Zersetzung  gelöst,  und  die  Lösung  ist  dann 
ibe,  wird  aber  bei  Zusatz  von  etwas  freier  Säure  wieder  klar. 

Aeonitsanres  Natron.  1)  Neutrales  Salz.  Das  neutrale 
Iz  giebt  beim  Eindampfen  eine  amorphe  sehr  hygroskopische,  in  Al- 
liol  unlösliche  Masse. 

iSNaO) 
3JJQ    2C12H8O9+12HO.     Wird 

Tbl.  Aconitsaure  mit  Natron  gesättigt,  und  dann  mit  1  Thl.  freier 
ure  gemischt,  so  scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lö- 
Dg  das  sanre  Salz  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  als  ein  krystallini- 
ties  Pulver  ab.  Wird  die  concentrirte  wässerige  Lösung  vorsichtig  mit 
kohol  Übergossen,  so  krystallisirt  das  gleiche  saure  Salz  in  glimmerar- 
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tigen  Blättchen.  Das  Salz  löst  sich  bei  15^0.  in  2  Thln.  Wasser;  et 
verliert  an  der  Luft  8  Aeq.  Wasser;  bei  100^  C.  gehen  die  weiteren 
4  Aeq.  Krydtallwadder  fort;  das  trockene  Salz  nimmt  aber  diese  letztere 
Menge  wieder  schnell  an  der  Luft  auf. 

Aconitsaures  Quecksilberoxyd.  Beim  Vermischen  von 
Quecksilberchloridlösung  mit  aconitsaurem  Natron  entsteht  höchstens 
ein  geringer  Niederschlag.  Wird  Quecksilberoxyd  mit  freier  in  Was- 
ser gelöster  Aconitsäure  in  der  Wärme  behandelt,  so  erhält  man  die 
Verbindung  als  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser  nicht  löslich  ist, 
durch  Erhitzen  damit  aber  zersetzt  und  dann  grau  wird. 

Aconitsaures  Quecksilberoxydul  wird  durch  doppelte 
Zersetzung  als  weisser  feinkörniger  Niederschlag  erhalten. 

Aconitsaures  Silberoxyd,  3AgO  .  CisKg  Og.  Das  Salz 
wird  beim  Fällen  von  aconitsaurem  Alkali  mit  salpetersaarem  Silber- 
oxyd als  ein  weisser  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  auch  beim 
Erwärmen  in  der  Flüssigkeit  nicht  krystallinisch  wird.  Der  Niederschlag 
schwärzt  sich  am  Licht;  über  150^0.  erhitzt,  zersetzt  er  sich  mit  schwa- 
cher Verpuffung,  wobei  sich  ein  brauner  Rauch  bildet.  Das  Salz  ist  un- 
löslich in  Wasser,  beim  Kochen  damit  wird  es  zersetzt,  und  ein  Theü 
des  Silbers  ohne  Gasentwiekelung  redifcirt,  zugleich  bildet  sich  ein 
schwerlösliches  Silbersalz,  dessen  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschieden werden  kann;  sie  ist  verschieden  von  der  Weinsäure  nnd 
Citronsäure,  und  scheint  eine  noch  imbekanntc  Säure  zu  sein. 

Aconitsaures   Zinkoxyd  ist  ein  leichtlösliches  Salz.         Fe. 

Acorus  Calamus.  Das  Kraut  dieser  Pflanze  mit  der  Wur- 
zel, die  aber  zuerst  geschält  war,  eingeäschert,  gab  G,90  Proc.  Asche; 
diese  enthält  in  100: 

32,92  Kali, 
14,66  Chlorkalium, 
2,84  Chlornatrium, 
1 1,48  Kalk, 
7,71  Magnesia, 
1,42  Manganoxyduloxyd, 
2,77  phosphorsaures  Eisenoxyd, 
12,34  Phosphorsäure, 
5,06  Schwefelsäure, 
5,40  Kohlensäure, 
2,40  Kieselsäure,  p^ 

Acrene^  nannte  Laurent  den  KohlenwasserstoflT,  Celf4,  dessen 
Hydrat  das  Allyloxyd  (s.  d.  Art.)  sein  sollte. 

Acrolein,  Acrol,  Acryloxydhydrat,  Acryl-  oder  Acro- 
xylwasserstoff.  Ein  flüchtiger  ölartiger  Körper;  die  dem  Aldehyd 
entsprechende  Verbindung  der  Allylreihe. 

Das  unreine  Acrolein  ist  von  Brandes  1838  beschrieben,  das  reine 
1843  von  Redtcnbacher  zuerst  dargestellt  und  genauer  untersucht 
worden.  Seine  empirische  Zusammensetzung  ist  =  Co  {{4  O3 ;  da  es 
seinem  ganzen  Verhalten  nacli  dem  Aldehyd  analog  ist,  so  muss  man 
es  diesem  analog  als  das  Oxydhydrat  eines  sauerstoffTreien  Badicals 
Ce  H3  oder  (C4  H3)  C2  oder  als  die  WasserstofiVerbindung  eines  sauer* 
stoflhaltcnden  Radicals  C6He02  oder  (C4H3)C3  02  ansehen;  damadi 
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M  die  tttuMMUft  ZimnimeiiMlzimg  darch  die  Formel  HO .  (048^)01 0 
ler  B.^HiOb)  C^  ansgedrackt. 

Dftt  Aerolan  bildet  sieh  bei  der  Destillation  von  Glycerin  oder 
Ml  lApjloxyd  haheiiden  Fetten  f  Or  sibh  oder  mit  Wasser  entziehenden 
Orpem,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  ozydirenden  Körpern  auf  Al- 
lalkoluil  (im  leiten  FaUe  neben  Acrylsäare,  Hof  mann  und  Ca- 
lara).  Beiae  Bildung  ans  Glycerin  oder  lapyloxyd  beruht  hiemach 
tf  AnsseheidQag  yon  Wasser.  Das  Glycerin  (GeAsOe)  geht  durch 
erlast  tob  4 HO  in  Aerolein  über.  Der  AUylalkohol  (CeHeOs)  wird, 
lalog  wie  der  Aethylalkobol  in  Aldehyd,  bei  der  Einwirkung  von 
ImMDSfiore  oder  Pladnmohr,  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff 
iter  Büdnng  Ton  Wasser  (2  HO)' in  Acrolein  verwandelt  Dbbei 
Tdirt  sieh  ein  Theil  desselben  sogleich  weiter  zu  Acrylsäure. 

Die  Darstellung  desAcroleins  ist  wegen  seiner  Flüch^keit,  seines 
tinbendeD  Greruchs  und  der  grossen  Oxydationsfähigkeit  mit  Schwie- 
g^fliten  verbmiden«  Alle  Methoden  liefern  nur  sehr  geringe  Ausbeute. 
SS  zweckmissigste  Verfahren  bt,  nach  Bedtenbacher,  Destillation 
»n  Glyccorin  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  oder  wasserfreier  Phos- 
loraiore.  Bttm  Mischen  des  Glycerins  mit  letzterer  erwfirmt  sich  die 
asse  Too  selbst  unter  Ansstossnng  von  Acroleindämpfen.  Gegen 
s  Ende  der  Destillation  wird  sie  zähe  und  zeigt  grosse  Neigung  über- 


Da«  Destillat  wird  in  einem  mit  derBetorte  verbundenen  Liebig' - 
hen  Kühlapparat,  welcher  in  eine  abgekühlte  Vorlage  luftdicht  mün- 
t,  condensirt.  Zur  Ableitung  der  sich  entwickelnden,  mit  Acrolein- 
impfen  imprignirten  Gase  geht  aus  der  Vorlage  eine  lange  Bohre  in 
n  Schornstein  oder  unter  den  Bost  eines  geheizten  gut  ziehenden 
fens.  Das  Destillat  besteht  aus  einer  obenauf  schwimmenden  ölarti- 
m  Schicht  von  unreinem  Acrolein,  und  einer  wässerigen  sauren  Flüs- 
^keit,  welche,  ausser  aufgelöstem  Acrolein,  Acrylsäure  und  deren  Zer- 
tzuDgsproducte ,  und  wenn  man  saures  schwefelsaures  Kali  zur  Dar- 
elliiDg  angewandt  hat  auch  schweflige  Säure  enthält. 

Das  ganze  Destillat  wird,  um  jene  Säuren  zu  binden,  mit  frisch 
.'fälitem  Bleioxydhydrat  vermischt  und  nachher  bei  gelinder  Wärme 
ctificirt,  das  Uebergehende  Über  vollkommen  neutralem  Chlorcalcium 
itwäsjsert  und  das  Acrolein  im  Wasserbade  davon  abdestillirt.  Bed- 
nbacher  schreibt  vor,  alle  diese  Operationen  der  Reihe  nach  in  zu- 
jnmeDhängenden  geschlossenen  Apparaten  vorzunehmen,  so  dass  die 
orlage  der  ersten  Destillation  zum  Destillirgefäss  der  zweiten  Opera- 
>n  dient  u.  s.  f.,  und  die  ganze  Vorrichtung  mit  Kohlensäure  zu  fül- 
Q,  um  die  Sauerstofiabsorption  des  Acroleins  aus  der  Luft  und  die 
Udung  von  Acrylsäure  zu  verhindern. 

Das  Acroleifk  ist  im  reinen  Zustande  eine  wasserheile  farblose,  das 
icht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  einem  höchst  penetranten,  Augen 
id  Nase  heftig  afficirenden  und  eigcnthiimlichen  Geruch,  der  leicht 
kennbar  ist,  und  dessen  Bildung  daher  mit  Sicherheit  auf  die  Gegen- 
fcrt  von  Glycerin  oder  Lipyloxyd  schliessen  lässt  Die  Dämpfe  be- 
Irken  leicht  Augenentzündung  und  in  etwas  grösserer  Menge  einge- 
lunet  Ohnmacht,  ohne  indess  giftig  zu  sein.  Es  besitzt  einen  bren- 
inden  Geschmack,  siedet  bei  circa  52^0.,  ist  leicht  entzündlich  und 
rennt  mit  heller  weisser  Flamme;  es  ist  specifisch  leichter  als  Wasser 
Ad  bedarf  davon  etwa  40  Thlc.  bei  lö^C.  zur  Auflösung.    In  Aether 
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löst  es  sich  leicht.  Das  durch  den  Versuch  gefundene  specif.  Grewicht 
seines  Dampfes  ist  -==  1,897.  Die  wässerige  Lösung,  frisch  bereitet, 
reagirt  gleich  dem  reinen  wasserfreien  Acrolein  neutral,  aber  dem  Zu- 
tritt der  Luft  ausgesetzt,  schon ^lach  kurzer  Zeit  sauer.  Das  Acrolein 
zeigt  sich  in  seinem  Verhalten  dem  Aldehyd  sehr  ähnlich.  Beim  Auf- 
bewahren auch  in  gut  geschlossenen  Gläsern  zersetzt  es  sich;  snweilen 
wird  es  selbst  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  nach  kurzer  Zeit  feit 
Zum  Sauerstoff  zeigt  es  eine  grosse  Verwandtschaft,  stärker  noch  als  , 
selbst  das  Aldehyd;  es  zieht  daher  an  der  Lufl  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Sauerstoff  auf,  und  geht  in  Folge  eines  reinen  Oxydations- 
processes  durch  l>indung  von  2  Aeq.  Sauerstoff  rasch  in  Acrylsäure- 
hydrat  über. 

Das  Acrolein  geht  nicht  ohne  Zersetzung  Verbindungen  mit  an- 
deren Körpern  ein,  und  scheint  noch  unbeständiger  zu  sein  als  Aldehyd. 
Unter  Wasser  bildet  sich  schnell  Disacryl  (s.  unten)  neben  Essigpänre 
und  Ameisensäure.  Chlor  und  Brom  erzeugen  damit  unter  Bildung 
von  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure  einen  schweren  ätherartigen,  nicht 
näher  studirten  öligen  Körper,  von  dem  sich  die  letzten  Antheile  jener 
Säuren  schwer  abscheiden  lassen.  Von  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  es  geschwärzt  und  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure  völlig 
verkohlt.  Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  und  mit  einer  Art  Verpaß 
fung,  wobei  sich  unter  Kntwickelung  von  Stickoxydgas  Acrylsäure, 
Ameisensäure  und  Essigsäure  bilden.  Chromsäure  verwandelt  es  fast 
vollständig  in  Essigsäure. 

Die  knustischen  Alkalien  wirken  zersetzend  auf  Acrolein  ein.  Bringt 
man  dasselbe  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  kaustischem  Kali 
oder  mit  Kalkhydrat  in  Berührung,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein, 
der  eigenthtimliche  Acroleingeruch  verschwindet  schnell,  und  statt  des- 
sen zeigt  sich,  wie  bei  der  gleichen  Behandlung  von  gewöhnlichem 
Aldehyd  ein  gewürzhafter  zimmtähnlicher,  zugleich  aber  unangenehmer 
Geruch.  Es  bilden  sich  dabei  zwei  nicht  näher  untersuchte  Harze,  welche 
Kedtenb  acher  als  Acryl  harze  bezeichnet;  das  eine  ist  in  wässeriger 
Kalilauge,  sowie  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  löslich; 
das  andere  ist  darin  unlöslich.  Die  Harze  sind  reicher  an  Sauerstoff 
und  ärmer  an  Kohlenstoff  als  das  Acrolein.  Eine  nähere  Untersuchung 
derselben  fehlt,  wie  bei  dem  Aldehydharz. 

Werden  Auflösungen  von  Ammoniak  und  Acrolein  in  Aether  ver- 
mischt, so  verschwindet  der  Geruch  des  Acroleins  und  ein  weisser, 
nicht  krystallinischer  indifferenter  Körper  scheidet  sich  aus,  welcher 
übrigens  nicht  näher  untersucht  ist.  Nach  Zusatz  von  Säuren  kommt 
daraus  der  Acroleingeruch  nicht  wieder  zum  Vorschein. 

Bleihyperoxyd  wirkt  auf  Acrolein  nicht  oxydirend  ein;  salpeter- 
saures Silberoxyd  oxydirt  es  leicht  (s.  Acryligo  Säure),  und  durch 
Silberoxyd  wird  es  schnell  zu  Acrylsäure  (s.  d.  Art). 

Disacryl,  Disacron  (Berzelius).  Wenn  Acrolein  längere 
Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  ist,  so  setzt  sich  daraus  ein  weisser 
flockiger,  unkrystallinischer  Körper  ab,  und  das  Wasser  nimmt  eine 
saure  Roaction  an« 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn  man  die  flüchtigsten 
Producte  der  Destillation  von  Fetten  mit  Wasser  stehen  lässt;  auch 
wenn  reines  wasserfreies  Acrolein  der  Luft  ausgesetzt  wird,  so  verwan« 
delt  es  sich  häufig  schon  nach  wenigen  Augenblicken  in  jene  weisia 
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Eise   analoge  VerSndening  erleidet  ee   ^11my.ligr 
bit  in  TOTehloeienf«  Gefäesen,  ohne  dasa  ein  anderer  Körper  hin- 


Jena  Snbeftaas  ist  yon  Bedtenbacher  Disacryl  genannt  Sie 
Idat  flul  Walser  aasgewaschen  und  getrocknet,  ein  lockeres  und  on- 
yiitalliiiiftihttff,  gesehmack-  und  gemchloses,  durch  Beiben  stark  elek- 
■A  irardendee  Pnlyer,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  den  &theri- 
kflB  Oelan«  so  wie  in  Floren  nnd  Alkalien  voUkommen  unlöslich  ist  und 
dl,  bia  100^ C.  eriiitst,  unverändert  bleibt.  Seine  Zusammensetsong 
an  naeh  der  Analjse  von  Bedtenbacher  (61,1  Kohlenstoff,  7,4 
ssieritoil)  TtelleiclU  durch  die  Formel  C10H7O4  ausgedrückt  werden; 
Mer  Formel  nach  könnte  der  Körper  entstanden  sein  ans  2  Aeq. 
sraleiii  durch  das  Austreten  von  Cf  H,  d.  L  das  Badical  der  Ameisen- 
are,  FomiyL  In  der  wässerigen  Flüssigkeit,  woraus  sich  das  Dis- 
17I  abgesetEt  hat,  finden  sich  Ameisensäure  und  Essigsäure ;  ob  diese 
iben  dem  Disacryl  aus  dem  Acrolein  entstanden  sind,  oder  durch 
lUsOiidige  Zersetsung  eines  Theils  desselben,  ist  nicht  entschieden, 
id  daher  bleibt  auch  die  für  Disacryl  angegebene  Formel  unsicher, 
dl  jede  Controle  für  ihre  Bichtigkeit  fehlt.  Ob  der  weisse  flockige 
Super,  welcher  sich  in  einem,  reines  Acrolein  enthaltenden  hermetisch 
rschlossenen  Böhrchen  aus  jenem  abscheidet,  wenn  es  einige  Zeit 
sh  überlassen  wird,  mit  dem  aus  der  wässerigen  Lösung  sich  nieder- 
klagenden  Disacryl  identisch  ist,  wurde  nicht  ermittelt  Vielleicht 
;  dieser  Körper  nur  eine  isomerische  Modification  des  Acroleins,  wäh- 
nd  das  gewöhnliche  Disaciyl  sich  durch  Aufnahme  der  Elemente  des 
'asMTS  gebildet  hat 

Eine  andere  dem  Disacryl  im  Aensseren  sehr  ähnliche  Yerbin- 
mg  erhielt  Bedtenbacher  einmal  unter  ähnlichen  Verhältnissen  nnd 
t&  gleichen  Substanzen,  woraus  jenes  sich  abzusetzen  pflegt  Sic  ist 
Hl  ihm 

Disacrylharz  genannt  worden.  Es  bildet  ein  weisses  unkry- 
ftUinisches,  sehr  schwierig  zu  trocknendes  Pulver,  schmilzt  bei 
X)^C.  zu  einer  durchsichtigen  gelblichen  Masse,  und  wird  nach  dem 
rkalten  spröde  wie  Harz.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich 
Alkohol,  Aether  und  den  Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt 
ne  saore  Reaction,  sie  giebt  mit  den  Salzen  der  schweren  Metalloxyde, 
I  mit  Blei-  und  Kupferoxydsalzen,  Niederschläge.  Aus  der  alkoholi- 
hen  Lösung  wird  das  Harz  durch  Wasser,  wie  aus  der  Lösung  in  Al- 
liien  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Nach  der  Analyse  kann  man 
e  Formel  CsoI^is^g  berechnen,  danach  enthielte  es  die  Elemente  von 
Aeq.  Disacryl,  minus  1  Aeq.  Wasser  und  1  Aeq.  Sauerstoff*.  Man 
am  aus  den  von  Bedtenbacher  erhaltenen  Zahlen  (66,6  Kohlen- 
[>ff,  7,3  Wasserstoff)  aber  auch  die  Formel  C24H15O7  ableiten,  das 
ären  die  Elemente  von  4  Aeq.  Acrolein ,  aus  dem  1  Aeq.  Wasser 
isgeschieden  wäre.  Von  welchen  Umständen  seine  Bildung  abhängig 
t,  hat  nicht  ermittelt  werden  können.  (^H.  K.)  Fe, 

Acryl,   von  Hofmann  und  Cahours,  s.  Allyl. 

Acryl,  .von  Kolbe.  In  einer  Reihe  zunächst  aus  dem  Glyce- 
m  nnd  aus  Lipyloxyd Verbindungen  abstammender  Körper  muss  man 
in  gemeinschaftliches  Radical  annehmen,  welches  man  nach  dem  Vor- 
umunen  im  Acrolein  als  Acryl  bezeichnet.    Die  empirische  Zusammen- 

Hudwftrterbnicb  der  Chtmie.  2te  Aufl.  Bd.  I.  11 
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Setzung  dieses  Badicals  istCeRsi  ^^^^  richtiger  wahrscheinlich  Qi^Oi,  ;, 
weshalb  man  es  auch  zur  Unterscheidung  Acroxyl  nennen  kann«  "■ 

Die  Acrjlverbindungen  stehen  zu  den  Alljrlverbindungen  (p*  d.)  ^ 
unbedingt  in  demselben  Yerhältniss  wie  die  Verbindungen  des  Acetjdi  n  ^ 
denen  des  Aethyls,  und  sie  stimmen  in  ihrem  chemischen  Yerhaltöi  mid  | 
ihren  Eigenschaften  mit  jenen  so  nahe  tiberein,  dass  man  in  beiden  eint 
analoge  Gruppirung  der  Atome  annehmen  darf.  In  Uebereinstinunnngmit  ,^ 
der  bei  dem  Acetjl  über  die  Constitution  desselben  aufgestellten  Hyp»»  ^ 
these  lässt  sich  das  Acryl  als  ein  gepaartes  Radical  betrachten,  worii 
der  Kohlenwasserstoff  €483  mit  2  At.  Kohlenstoff  in  gepaarter  Vei^  * 
bindung  enthalten  ist,  =  (C4  H3)  C^,  oder  wenn  man  ein  saoerstoffhal-  ^ 
tendes  Radical  annimmt,  =  (C4l{8)C3  03.  Die  Zusammensetzung  der /^ 
bis  jetzt  bekannten  Acrylverbindungen  wtirde  dieser  BetrachtnngsweiM  ^ 
gemäss  durch  folgende  Formeln  auszudrücken  sein:  '*■ 

Acryl  =  (C4  »8)02  0,, 

(AcryUge  Saure)?  =  (C4 H»)  C,  0„  H  O, 

Acrylsäure  =  H  O  .  (C4  H,)  C«  0„  O, 

Acrylwasserstoff     =    H  .  (C4  Hj)  Cj  Oj  =  Acrolein.  ' 

(Ä  K.)  Ft. 

Acrylal,  Acrylaldehyd  s.  Acrolein.  ^ 

Acrylalkohol,  nennen  Hofmann  und  CahonrB  den  AI*" 
lylalkohol.  V 

Acrylammoniak  ist  wahrscheinlich  der  bei  Einwirkung  tm.\' 
Ammoniak  auf  Acrolein  entstehende  (unter  Acrolein  S.  160  erwihnle)ji^ 
Körper.  ..^ 

Acrylen  s.AUyla  Ikohol,  Zersetzung  durch  Phosphorsäure.  V 

Acrylharze  nennt  Bedtenbacher  die  bei  Einwirkung  tob: v. 
Alkalien  auf  Acrolein  entstehenden  Producte  (s.  Acrolein). 

Acrylhydrür  s.  Acrolein. 

Acrylige  Säure.  Wird  eine  wässerige  Auflösung  von  Aero^ >. 
lein  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so  entsteht  ein  ^reisflelif;^ 
käsiger  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Auswaschen  oder  beim 
chen ,  besonders  nach  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Ammoniak  redn« 
ohne  jedoch,  wie  bei  der  Aldehydreaction ,  einen  Metallspiegel  m 
zeugen.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  den  Geruch  nach  Essigsäure 
Acrylsäure  an.  Redtenbacher  vermuthet,  dass  sich  hierbei  eine 
acetyligen  Säure  entsprechende  höhere  Oxydationsstufe  des  A 
bilde,  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  {10.0^118  02.  Die 
Scheidung  dieser  Frage  ist  künftigen  Untersuchungen  vorbehalten. 

(Ä  KJ)  Ä  ^Z 

Acryloxydhydrat  s.  Acrolein.  --n. 

Acrylsäure,  —  Acronsäure(Berzelius).  —  Diehöohsli" 
Oxydationsstufe  des  Acrylradicals ;   die  der  Essigsäure  entsprechendt;^ 
Verbindung  der  Allylreihe.     Die  Säure  ist  1843  von  Bedtenbaeher^ 
entdeckt.    Das  Acrylsäurehydrat  hat  die  Zusammensetzung  =  Csi(|Ot|p^ 
ihre  rationelle    Formel  =  HO  .  (C4H3)  02  02,0.     Sie    hat   dieaelba-. 
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oerafiMhe  ZasuDinaiBetzong  wie  die  BrenzgalliiBgftiire,  ond  wie,  nach 
«iny  die  faookme  Batins&are  (Cisi^Og). 

IXm  WMserhaltige  Aeryü&are  entsteht,  wie  bereits  beim  Aorolein 
rtlmfc  wordm  ist,  dnroh.  Oxydation  desselben  an  der  Loft.  In  reich- 
harat  Ifange  erhftlt  man  sie  durch  Beliandlung  desselben  mit  Silber- 
jd.  Bedtanbaeher  benutzt  dazu  unreines  Acrolein,  wie  man  es  bei 
r  DattJUalion  Ton  Fett  gewinnt,  und  zwar  nimmt  er  die  zwischen  40<^ 
I  M^CL  Qbargehenden  Portionen  des  rectificirten  Fettdestülats,  nachdem 
i  tter  Ghlorealcinm  entwässert  sind.  Bei  dem  Zusammenbringen  des 
soUiiB  mh  (Iberschfissigem  Silberoxyd  tritt  eine  lebhafte  Beaction  und 
rwinmuig  «in,  in  Folge  deren  das  Acrolein  grdsstentheils  sich  ver- 
idhl^gt»  DasGrefäss  wird  daher  mit  dem  unteren  Ende  eines  Liebig' - 
Iwn  fiüfililappaiates  verbunden,  wodurch  sich  das  abdestillirende  Oel 
9tB  wieder  condensirt  und  auf  das  Silberoxyd  zurCIckfliesst,  welches 
ik  dadurch  in  schwarzes  metallisches  Silber  verwandelt,  und  die  Glas- 
inde  mil  einem  Metallspiegel  Überzieht.  Nach  mehreren  Tagen  ist 
T  Gremch  des  Acroleins  verschwunden.  Man  fügt  alsdann  Wasser 
nzu  und  destüUrt  im  Wasserbade,  damit  die  zuvor  mit  dem  Acrolein 
nengten  firemden  flüchtigen  Oele  abdunsten.  Zuletzt  wird  der  Bück- 
lod  mit  mehr  Wasser  aufgekocht,  kochend  heiss  filtrirt,  und  im  Dun- 
hk  erkalteD  gelassen.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  acryl- 
ne  Silberoxyd  scheidet  sich  dabei  in  Drusen  von  blumenkohlartiger 
onn  krystallinisch  ans.  Um  die  Acrylsäure  aus  diesem  nodi  nicht 
iBz  reinen  Salze  zu  gewinnen,  soll  man  es  mit  Schwefelwasserstoff 
lisgen,  die  saure  vom  Schwefelsilber  und  Schwefelwasserstoff  befreite 
itssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  sättigen,  und  das  zur  Trockne 
»gedämpfte  Natronsalz  mit  Schwefelsäure  destilliren. 

Das  Acrylsäurehydrat  wird  ans  dem  Silbersalz  erhalten,  indem  man 
I  sorgfältig  trocknet  und  gepulvert  in  einem  mit  Eis  umgebenen  Be- 
iitchen  durch  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt.  Die  starke 
Vinneentwickelong,  welche  dabei  eintritt,  verursacht  gewöhnlich  eine 
■fftielle  Zerlegung  der  Säure  selbst.  Erst  gegen  Ende  der  Zersetzung 
les  Salzes  darf  der  Process  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  wer- 
ka.  Das  von  Bedtenbacher  erhaltene  Product  enthielt  in  Folge  je- 
■r  Zerlegung  der  Säure  selbst  immer  noch  etwas  Wasser  beigemischt. 

Das  Acrylsäurehydrat  bildet  im  concentrirtesten  Zustande  eine 
^Muhelle  stark  saure  Flüssigkeit  von  einem  der  Essigsäure  ähnlichen 
■genehm  sauren  Geruch,  der  sich  aber  von  jener  durch  einen  etwas 
httzlichen,  an  sauren  Braten  erinnernden  Nebengeruch  unterscheidet. 
ib  ist  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich,  wird  bei  O^C.  noch 
liekt  fSest,  und  kocht  bei  einer  100^  C.  wenig  übersteigenden  Tempe- 
Mnr.  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung 
inaf^  aber  Salpetersäure  und  andere  stark  oxydirende  Mittel  verwan- 
Un  sie  in  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Mit  überschüssigen  kausti- 
Nkn  alkalischen  Basen  längere  Zeit  in  Berührung,  geht  sie  zuletzt 
^rch  Oxydation  an  der  Luft  auch  in  Essigsäure  und  Ameisensäure 
«tt: 

i0.CBHsO8  +  2HO  +  2O  =  H0.C4H8O3  +  ft0.C2H08 

Aoylsänre  Essigsäure        Ameisensäure. 

Acrylsäure  Salze.    Sie  sind  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes 
bWiiser  leicht  löslich    und  grösstentheils  krystallisirbar,  überhaupt 
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den  essigaauren  Salzen  sehr  ähnlich.      Sie  werden  am   besten  dank  ^ 
Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  den  betreffenden  kohlensanren  Baaee 
erhalten.  —    Ob  ein  acrylsaures  Aethyloxyd  existirt,  ist  zweifelhaft»  - 
Als  Redtenbacher  acrylsaures  Natron  mit  Alkohol  nnd  Schwefelsäine 
destillirte,  erhielt  er  ein  bei  63^0.  siedendes,  nicht  sehr  dfinnflüsaigei 
wasserklares  Product  von  angenehmem  aromatischen  Gemch;  dasselbt 
erlitt  während  des  Entwässerns  über  Chlorcalcium  eine  merkliche  ya^ 
änderung,  wurde  dünnflüssiger  und  ging  zuletzt  ganz  in  Essigäther  übo; 
Bedtenbacher  vermuthet,  dass  das  Chlorcalcium  alkalisch  gewesat«. 
und  in  Folge  dessen  die  Umänderung  des  Acryläthers  in   EssigäÜMC 
erfolgt  sei,  hält  es  jedoch  auch  für  möglich,  dass  sich  gleich  anfimgsbdi. 
der  Behandlung  des  acrylsauren  Salzes  mit  Alkohol  und  Schwefels&aie 
die  Essigsäure  daraus  gebildet  haben  könne. 

Acrylsaurer  Baryt,  BaO  .  CetfsOs,  trocknet  zu  einer  gamt. 
miartigen  spröden  Masse  ein,  die  keine  Spur  von  Krystallisation  zcigl^ 
auch  wenn  das  Salz  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  absetzt. 

Acrylsaures  Natron,  NaO  .  CeHgOg  -|-  5  HO,  krystalliait 
in  kleinen,  durchsichtigen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen  von  bü» 
tersalzigem  Geschmack,  welche  bei  lOO^C.  82,5  Proc,  entsprechoid 
5  Aeq.,  Wasser  verlieren.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  unterscluft» 
det  sich  dadurch  von  dem  essigsauren  Natron,  welches  aus  einer  gep 
meinschaftlichen  Lösung  zuerst  fast  vollkommen  auskrystallisirt,  wik» 
rend  jenes  grösstentheils  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt 

Acrylsaures  Silberoxyd,  AgO  .  CeHsOs*  Das  beim  B«r 
handeln  des  Acroleins  mit  Silberoxyd  erhaltene  unreine  acrylsMoe 
Silberoxyd  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Das  Salz  kiystalSr 
sirt  aus  der  kochenden  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  weisse^ 
zarten  seideglänzenden  Krystallnadeln ,  die  mit  dem  essigsauren  Sala| 
die  grösste  Aehnlichkeit  haben.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich,  werden  am  Lichte  langsam,  aber  bei  lOO^C,  besondiCi 
im  feuchten  Zustande,  sehr  rasch  geschwärzt.  Auch  beim  Wiederenfr 
lösen  in  kochendem  Wasser  wird  das  Salz  zum  grossen  Theile  zerMM( 
während  es  in  der  anfänglichen  Mutterlauge  das  Kochen  ohne  meiibf 
liehe  Veränderung  erträgt.  Eben  so  wenig  lässt  sich  die  letzte  Muttatff 
lauge  durch  Abdampfen  concentriren;  unter  Abscheidung  von  metallb 
schem  Silber  entweichen  dabei  Acryl-  und  Essigsäure. 

Durch  Gefrieren  der  Mutterlauge  scheiden  sich  daraus  perlmnttem 
glänzende  schuppige  Kry stalle  ab,  auch  erhielt  Bedtenbacher  di| 
Salz  einmal  in  Gestalt  eines  feinen  sägespänartigen  Pulvers.  In  beidei 
Formen  besitzt  es  mit  den  obigen  Krystallen  gleiche  Zusammensetzung 
Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  über  100<>C.  iintai 
schwacher  Detonation;  es  entwickeln  sich  gelbe  saure  Dämpfe,  und  ei 
bleibt  eine  voluminöse  Masse  von  Kohle  haltendem  Silber.     (H.  K.')  Ä 

Acrylwasserstoff  s.  Acrolein. 

Actinolith 

Actinot 

Adam  eine  alchymis tische  Bezeichnung  des  Lcqni  phüoaapharumm  ■ 

Adepten  Wessen  früher  Diejenigen,  welche  es  bis  zur  Verfertfc' 
gung  des  Steins  der  Weisen  und  der  Panacee  des  Lebens  gebracht  ha^: 


l   syn.  mit  Strahlstein  (s.  Hornblende, 
j    erste  Aufl.  Bd.  HI,  S.  914). 


^    Adiaphanspatb.  —  Adipinsäure.  165 

i;  ditt,  valdie  aoeh  moht  Meister  in  dieser  Kirnst  waren,  hiessen  Al- 
fmirtwiij  die  Auflager  oder  Schfller  waren  die  Philosophen.         P. 

Adiaphanspathy  prismatischer,  syn.  mit  Saussu- 
Adiaphanspatb  y  pyramidaler,  syn.  mit  Gehlenit 

«rate  Ai^age  des  Handwörterbuchs,  Bd.  HI,  S.  426). 

Adipinsäure,  Adde  adipique^  von  Laurent i)  1837  entdeckt; 
i  QxydadoBSinodact  der  Stearinsäure,  Margarinsäure  und  der  Oel- 
■«  nid  ▼ielleieht  anderer  Fettsäuren,  durch  Einwirkung  von  Salpe- 
siore  eatatehend. 

Die  Siure  ist  nach  Laurent  auch  von  Bromeis  ^,  von  Smith*) 
1  Toa  Halagati^)  dargestellt  und  untersucht;  Laurent  hatte  für 
aelbe  soerst  die  Formel  HO.  C6H5O4  gegeben,  welche  Zusammen- 
long  aooh  Malaguti  fand;  danach  hätte  die  Säure  dieselbe  em- 
isehe ZiuammensetEung  wie  oxalsaures  Aethyloxyd  (C4H6  O  •  C2  Og). 
*OBieia  und  nach  ihm  Smith  untersuchten  eine  Säure,  welche  nach 
■er  Angabe  in  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  mit  der  von  Lau- 
Dt  beschriebenen  übereinstimmt;  ihren  Analysen  nach  ist  diese  Säure 
etbatiach  and  ihre  Znsammensetzung  =  2HO.Ci4H9  07.  Obschon 
kurent  bei  einer  zweiten  Untersuchung  ^)  der  Säure  auch  diese  letz- 
te Zasanuaensetzung  fand,  so  ist  doch  wahrscheinlich  die  von  Brom- 
I  aad  von  Smith  dargestellte  Säure  nicht  identisch  mit  der  von 
larenl  and  Malaguti  untersuchten,  hierauf  weist  auch  der  wesent- 
h  verschiedene  Schmelzpunkt  hin.  Es  muss  für  jetzt  unentschieden 
eibait  ob  jene  Säure  eine  eigenthümliche  ist,  oder  ob  es  etwa  unreine 
Hpjnsüwre  ist,  was  bei  der  Schwierigkeit,  sie  von  der  Pimelinsäure 
d  der  Lipinsäure  vollständig  zu  trennen,  leicht  der  Fall  sein  kann, 
larent^^  hat  auch  in  einer  dritten  Untersuchung  seine  erste  Formel 
I  richtig  bestätigt,  er  glaubt  aber  das  Atomgewicht  verdoppeln  zu 
iaseo,  so  dass  die  Säure  2HO.Ci2H8  0e  sei;  und  danach  gehört  sie 
die  homologe  Reihe  der  zweibasischen  Säuren,  welche  mit  der  Bern- 
dnsänre  (2  H  O .  Cg  {{4  Oe)  beginnt,  oder  mit  der  Oxalsäure  wenn  man 
e  letztere  =  2H0  .  €40$  nimmt,  in  welche  Reilie  die  verwandte 
innsänre  (2HO.CioH6  06),  Pimelinsäure  (2H0  .Ci 4 H,o  Oß),  Kork- 
ore  (2HO.C16H12O6),  Brenzölsäure  (2H0 .  CaoHißOe)  gehören; 
t  Adipinsäure  steht  also  in  der  Mitte  zwischen  Lipinsäure  und  Pime- 
säore. 

Zar  Darstellung  der  Oxydationsproduete  der  Oelsäure  wird  1  Thl. 
dsäure  mit  1  Thl.  Salpetersäure  12  Stunden  gekocht;  die  ölige 
^cht  wird,  nachdem  sie  von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt  ist,  noch 
mal  auf  gleiche  Weise  mit  je  1  Thl.  Salpetersäure  behandelt;  die 
Qren  Flüssigkeiten  werden  wiederholt  abgedampft  und  bleiben  mehrere 
Ige  in  der  Kälte  stehen,  um  alle  krystallisirbaren  Säuren,  Korksäure 
d  Pimelinsäure,  abzuscheiden.  Die  Mutterlauge  enthält  vorzüglich 
pinsäure  und  Adipinsäure  in  Salpetersäure   gelöst;    man  verdampft 


»)  Jaum.  de  chhn.  et  phys.  [2.]  Bd.  LXVI,  p.  166.  — .  *)  Annal.  d.  Chexn.  u. 
mB.  Bd.  XXXV,  S.  105.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLH,  S.  262.  — 
Aimal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  Bd.  XVI,  p.  84.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
.XXVn,  S.  514.  —  0  Compt.  rend.  de  l'acad.  Bd.  XXXI,  p.  862. 
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diese  Lösung  bei  sehr  gelinder  Wärme,  weil  bei  stärkerem  Erintm 
leicht  Zersetzung  und  Schwärzung  der  Masse  sich  zeigt;  die  Flflssigkdt 
bleibt  nach  dem  jedesmaligen  Abdampfen  2  bis  3  Tage  zum  Krystallisira 
stehen;  es  scheidet  sich  dabei  eine  braune  Krystallmasse  ab,  welche  haupt- 
sächlich aus  Adipinsäure  und  Lipinsäure  besteht,  sie  wird  zuerst  dord^ 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt,  dann  in  Aether  geUteti 
welcher  einige  braune  fremdartige  Materien  ungelöst  zurQcklässt,  und 
das  Filtrat  dann  zur  Kristallisation  hingestellt,  bis  die  Hälflte  des 
Aethers  verdunstet  ist;  die  Krjstalle,  welche  sich  hierbei  abgeschiedoi 
haben,  sind  Adipinsäure,  welche  durch  2-  bis  Smaliges  Auflösen  m 
Alkohol  gereinigt  werden  rauss,  wobei  man  die  Lösung  nur  laogsaa 
verdunsten  lässt,  damit  alle  anhängende  Lipinsäure  in  der  Mntterlaage 
zurückbleibt. 

In  grosser  Menge  soll,  nach  Malaguti,  die  Adipinsäure  erhato 
werden,  wenn  Schweineschmalz  mit  käuflicher  Salpetersäure  in  eiMl 
mit  Vorlage  versehenen  Betorte  anhaltend  gekocht  wird,  die  abdestü» 
lirte  Säure  mehrere  Mal  zurückgegossen  und  von  Zeit  zu  Zeit  aoeih 
neue  Säure  hinzugefügt  wird,  bis  die  fette  Masse  gänzlich  verschwnii- 
den  ist  und  aus  der  sauren  Flüssigkeit  beim  Erkalten  Kxystalle  sich 
abzusetzen  beginnen. 

Die  Flüssigkeit  wird  dann  im  Wasserbade  so  weit  abgedamplfc, 
dass  sie  beim  Erkalten  ganz  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstani) 
welche  auf  einem  Trichter  gesammelt,  zuerst  mit  concentrirter,  dann  mü 
verdünnter  Salpetersäure,  zuletzt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und 
zur  vollständigen  Reinigung  einige  Mal  aus  heissem  Wasser  umkrystd^ 
lisirt  wird,  wobei  man  jedesmal  nur  die  erste  Krystallisation  sammeÜ 
Durch  weiteres  Abdampfen  der  Mutterlauge  scheidet  sich  nach  den 
Erkalten  noch  mehr  reine  Adipinsäure  ab,  und  nur  die  letzten  Mutter 
laugen  geben  unreine  Krjstalle.  Im  Granzen  beträgt,  nach  Malaguli^ 
die  ganze  Menge  der  so  dargestellten  reinen  Adipinsäure  etwa  ^f^  vob 
Grewicht  der  ursprünglichen  Krystallmasse. 

Diese  Säure  findet  sich  auch  neben  Korksäure  unter  den  Oxf 
dationsproducten  desWallraths  durch  Salpetersäure  (Laure nee  Smith  ^ 

Die  Adipinsäure  bildet  aus  Wasser  krjstallisirt  warzenförmiga 
meist  bräunliche  Gruppirungen  feiner  strahlig  zusammengesetzter  Flia 
men ,  welche  in  der  Form  der  Pimelinsäure  sehr  ähnlich  sind,  dod 
sind  sie  weniger  hart  und  fest,  und  haben  einen  schwächeren  Geschmal 
als  diese;  die  Säure  schmilzt  bei  130^ C,  und  schiesst  beim  ErkaltM 
in  grossen  platten  Nadeln  an  (Laurent,  Malaguti).  Die  vonBrow 
eis  dargestellte  Säure  bildet  weiche  Kömer,  welche  bei  145<^C.  schmal 
zen.  —  Die  Adipinsäure  lässt  sich  ohne  2«ersetzung  destilliren,  und  aoUl 
mirt  schon  unterhalb  ihres  Siedepunktes  in  Gestalt  von  federförmig« 
Krjstallen;  sie  löst  sich  in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  auf,  leioh 
in  der  Siedhitze,  etwas  weniger  leicht  in  der  Kälte,  doch  braucht  A 
auch  von  kaltem  Wasser,  nach  Brom  eis,  nicht  viel  mehr  als  ihr  gki 
ches  Gewicht. 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Adipinsäure  mit  Kalihydrat  win 
Wasserstoff  abgeschieden,  imd  es  bildet  sich  eine  farblose  Salzmasse,  an 
welcher  Schwefelsäure  eine  flüchtige  Säure  abscheidet,  die  den  Gemd 
nach  Schweiss  zeigt. 


0  Annal.  d.  Chem,  n.  Pharm.  Bd.  XTiIT,  S.  252. 
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Ei  dnd  «idlge  Sake  der  AdipinflSure  dargestellt,  aber  nicht  genaa 
riiriiften;  die  wfieserige  Lösung  des  adipinsauren  Ammoniaks  wird 
dit  gefillt  durch  die  Salce  der  erdigen  Alkalien  und  der  meisten 
Metalkoyde,  sie  wird  namentlich  nicht  von  Blei-  nnd  Kupfer- 
g«fUlt,  wodurch  die  Adipinsäore  sich  von  der  Pimelinsäure  nn* 


Adipinsanres  Aethylozyd,  2C4H5O  .  Cis^O«.  Dieser 
r,  TOD  Malaguti  dargestellt,  bUdet  sich  beim  Sättigen  einer  al- 
Itoüadiep  LSsong  der  Säure  mit  SalEsäaregas,  und  scheidet  sich  nach 
■ate  von  Wasser  als  eine  ölartige  Flüssigkeit  ab,  welche  in  hohem 
rada  den  aromatischen  Geruch  nach  Beinette- Aepfeln  zeigt  und  einen 
Heren  nnd  sogleich  kaustischen  Geschmack  besitzt;  der  Aether  hat 
1  speeif.  Gewicht  von  1,001  bei  20,5<^C.,  er  siedet  bei  2800G^  wird 
«r  dndoreh  sersetst.  Von  Chlor  wird  er  unter  Entwickelung  von 
ilsiinre  serlegt  (Malaguti). 

Lnnrent  hat  die  Zusammensetzung  einiger  anderen  Salze  ange- 
tban,  ohne  ihre  Eigenschaften  weiter  zu  beschreiben  ^). 

Adipinsanrer  Baryt  ist  2BaO.Cis^Oe. 

Adipinsanres  Bleioxyd  hat  die  Zusammensetzung   2FbO  . 

Adipinsanres  Eisenoxyd  scheidet  sich  aus  dem  Ammoniaksalz 
t  Zmate  von  Eisenchlorid  als  ein  blassziegelrother  Kederschlag  ab. 

Adipinsanrer  Kalk,  2GaO  .  GisfigOe  -|-  4B0.  Aus  einem 
onisch  Ton  adipinsaurem  Ammoniak  und  CÜorcalcium  scheidet  sich 
f  Znsats  von  Weingeist  dieses  Salz  in  mikroskopischen  Nadeln  ab, 
elciie  bei  100^  C.  4  Aeq.  Erystallwasser  verlieren. 

Adipinsanres  Silberoxyd,  2  AgCGigfisOe,  wird  durch  Fäl- 
n  des  Ammoniaksalzes  mit  Überschüssigem  salpetersauren  Silberoxyd 
»  ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten. 

Adipinsanrer  Strontian,  2SrO  .  CisHsOe  -|-  4  HO.  Das 
ilz  wird  wie  das  Ealksalz  dargestellt,  und  krystallisirt  wie  dieses  in 
ikroskopischen  Nadeln,  welche  in  der  Wärme  das  Kry stall wasser  abgeben. 

Bromeis  hatte  mit  der  von  ihm  dargestellten  Adipinsäure,  deren 
Dsammensetzung  er  als  zweibasische  Säure  zu  2  H  O  .  C14  H9  O7  an- 
i^  folgende  Salze  dargestellt. 

AdipinsauresAmmoniumoxyd(2NH40.Ci4H907)  krystallisirt 
Nadeln ;  die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Eisenoxydsalze  ziegelroth, 
irck  basisch -essigsaures  Bleioxyd  weiss  gefällt,  letzterer  Niederschlag 
\  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich ;  die  Lösung  wird  nicht 
vch  neutrale  Blei-  oder  Kupfersalze  gefällt  —  Das  neutrale  Bleisalz 
PbO  .  C14H9O7  ist  in  Wasser  löslich;  ebenso  das  Ealksalz  (2CaO  . 
uHgOy  -f-  2  HO)  und  das  Strontiansalz  (2SrO  .  C14H9O7  +  3H0); 
iide  letztere  Salze  werden  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch  Zusatz 
m  Alkohol  gefällt. —  Das  adipinsaure  Silberoxyd,  2AgO  .  G14H9O7, 
t  weiss,  in  Wasser  unlöslich.  Fe. 

Adipocire  syn.  für  Fettwachs  (s.  erste  Auflage  des  Hand- 
rorteibnchs,  Bd.  III,  S«  117). 


^  Compt.   rend.  de  Tacad.  T.  XXXI,  p.    852.  —     Jahresber.   v.   Liebig   u. 
^«pp  1S50,  S.  408. 
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Adler ,  weisser  (Aquila  alba).  Alchymistiache  Bezeichnung  des 
Quecksilberohlorürs. 

Adlerexcremente  sind,  nachVölckel,  eben  80  znaammen- 
gesetzt,  wie  der  Guano,  nnr  dass  keine  Oxalsäuren  Salze  sich  darin 
finden.     Der  Gehalt  an  Harnsäure  soll  45  Procent  betragen.      Wp, 

*  Adlerstein    (Klapperstein,     Eisenniere.     Lapis  aeUtu. 
—  Fer  oayde  giodique  ou  hrun  aetite^  Fer  retäforme.  —   Kidneythaped  ar 
reniforme  Clay^Ironatone.  —  Pane  del  Dioüolo,  —  Ein  Thoneisenstein  j 
(bestehend  aus  Eisenoxyd ,  Thonerde,  Kieselerde  und  Wasser),  in  G^  i 
stalt  von  Kugeln,  Nieren  oder  Knollen,  die  oflb  bedeutende  Grösse  be- 
sitzen, inwendig  hohl  sind  oder  einen  losen  Kern  einschliessen  (daher  ~ 
der  Name  Klapperstein),  und  in  Lehm-  und  Thonlagem  in  sehr  vielen  *■ 
Gegenden  vorkommen.     Ehemals  gehörte  der  Adlerstein  mit  zum  An-  "' 
neischatz.     Der  Name  Adlerstein  ist  von  der  Fabel  entlehnt,  dass  die-  ' 
ses  Mineral  sich  im  Neste  des  Adlers  finde.                                     P,  ' 

* 

Adouciren  (Tempern),  ein  Verfahren,  dem  Gnsseisen,  be-  : 
sonders  dem  weissen  Roheisen,  durch  Erhitzen  mit  sauerstoffhaltenden 
Verbindungen  einen  Theil  seines  Kohlenstofis  zu  entziehen,  und  es  da- 
durch stahlartig  zu  machen  (s.  bei  Eisen  unter  Roheisen). 

Adrianopelroth   (Türkischroth)   s.  RothfärbereL  ' 

1 

Adstringcntien  heissen  gewisse  Substanzen,  namentlich  ve-  ^ 
getabilischen  Ursprungs,  welche  wegen  ihres  Gerbstoffgehalts   zasam-  i 
menziehend  schmecken  und  Eisenoxyduloxydlösungen  entweder  dunkel- 
blau oder  grün  niederschlagen.  Wp, 

Adstringirende  Extracte  heissen  diejenigen  Extracte, 
welche  in  Folge  eines  Gerbstoffgehalts  zusammenziehend  schmecken  , 
und  deren  Lösung  in  Wasser  oder  Weingeist  Eisenoxydsalze  schwars-  ^ 
blau  oder  grün  fallt.  Es  sind  deren  mehrere  officinell  und  zwar  meist  ] 
in  trockener  Form,  alsCatechu-,  Kino-,  Ratanha-,  Campecheholz-,  Bis-  ] 
torta-,  Tormentill-,  Galläpfel-,  Monesia-Extract  u.  s.  w.  (Vergl.  dia  , 
Artikel  Catechu,  Kino,  Monesia.) 

Soubeiran  hat  den  Gerbstoffgehalt  verschiedener  adstringirender 
Extracte  und  somit  ihren  relativen  medicinischen  Werth  zu  bestimmen 
gesucht.  Er  löste  von  jedem  einen  Gran  in  50  Gran  Wasser  von 
-|-  20^0.,  verdünnte  mit  50  Cubikcentimeter  (Gramm)  Wasser  und  ver» 
glich  den  Geschmack.  Danach  ergab  sich  folgende  Reihe,  die  stärkste 
Substanz  immer  voranstehend, 

Catechu  von  Pegu,  Monesiaextract, 

Jamaika  -  Kino,  Tormentillextract, 

Amboina  -  Ki  no,  Eichenrindeextract, 

Indisches  Catechu,  Bistortawurzelextract, 

Ratanhaextract,  Erdbeerbaumwurzelextract. 

Ferner  fand  Soubeiran,  dass  1  Million  Gewichtstheile  Wasser 
nicht  mehr  durch  Eisensalze  gefärbt  wird,  wenn  darin  enthalten  sind 
nicht  mehr  als 


Adalar.  —  Aegirin. 

Thle.  Catechu  von  Pegn, 
Jamaika-Kino, 

Amboina-KiDO, 

Indisches  Catechu, 

Moneaiaextract, 

Rataiihaextract, 

Tormentillex  tract, 

Biatortaextract,  ' 

Erdbee  rbaiim  wurzele  xtracl . 
Hau  sieht,  dass  diese  Reihe  mit  der  rorhergebendeD  ziemlich  flber- 

Wp. 

Adular  (Mondstein)  wird,  früher  mehr  als  jetzt,  der  Feld- 
»atli  genannt,  wenn  er  sehr  diirchsichtig  ist,  ins  Bläuliche,  Gnlnliche 
[er  Grauliche  spielt,  und  oft  einen  eigenthümlichen  Ferlmutterschein 
rbreitet.  Am  auagezeichnetsteii  findet  er  sich  auf  Ceylon,  sonst  aber 
ich  in  den  Alpen,  in  Schottland,  Norwegen,  Grönland  u.  s.  w.  Sei- 
!a  Namen  hat  er  von  dem  Berge  Adula  in  Graabündea ,  wo  er  iibri- 


i  nicht  vorkommt. 


F. 


Aedelforsit,  ein  Zeolith  von  Aedolfors  in  Schweden,  welcher 
^  ia  seiner  chemischen  Zusammensetzung  dadurch  vom  Desmin 
.  d-)  unterscheidet,  dass  er  2  Atome  Wasser  weniger  enthält  als  die- 
T.  Nach  Betzius'  Analyse  ist  die  Formel  desselben  nämlich  = 
.  0  .  Si  Oi  +  AI,  Oa  .  3  Si  Os  -f  4  HO.  Ueber  seine  Krystallform  ist 
chta  Näheres  bekannt,  da  er  bisher  nur  in  stengelig-fas erigen  Aggre* 
tten  angetroffen  wurde.  Th.  S. 

Aedelit  sjti.  mit  Mesofyp. 

AegiriD  (Aegyrin),  nach  dem  Dordischen  Heerugott  Aegir 
iiumnt,  eia  zum  Angit-Geachlechte  gehöriges,  in  der  Nähe  vonBrevig 
Norwegen  —  besonders  auf  den  Inseln  Skaadöe  nnd  Lammanskjär — 
I  Zirkonsyeiiit  vorkommendes  Mineral.  Trotz  der  mehrfachen ,  von 
mchiedenen  Forschern  unternommenen  üntersuchnngen  ■)  walten  im- 
er  DOch  Zweifel  sowohl  hinsichtlich  der  chemischen  Constitution  als 
V  morphologischen  Verhältnisse  desselben.  Die  chemische  Analyse 
a  bis  jetzt  folgende  Resultate  ergeben  : 


I. 


II. 


EI. 


IV. 


Kleiderd«    .     .     . 

16,57 

52,00 

51,97 

51,26 

Titons&ure   .     .    . 

2,02 

— 

2,79 

1,90 

3,41 

2,20 

EiMnoxydnl      .     . 

24,38 

29,25 

29,80 

27,20 

MttDganoxydnl 

2,07 

— 

0,92 

K.lk«tde      .     .     . 

5,91 

4,77 

4,71 

Hi.giicssi>     .     .     . 

5,88 

1,53 

0,62 

Natron    .... 

7,79 

10,18 

10,64 

KJi 

2,96 
100,99 

— 

— 

101,04 

97,25 

*)  Plantamoar,  Joum.  t.  prakt.  Cbem.  Bd.  XZIV,  S.  SOO.  —  Wallmatk  imd 
.it\  Erdmann,  ebenduelbst,  Bd.  XXXI,  S.  176.  —  Th.  Soheerer,  Annal.  d. 
171.  n.  Cfacia.  Bd.  LXl,  8.548.  —  Bteithaapt  (und  Flattner),  eboidutlbat, 
Id.  LZXX,  S.  Sl«. 


170  Aegirin. 

(I)  Analyse  von  Plantamonr.  (TT)  Plattner's  approzimatiTe 
Untenachong,  sich  besonders  nur  auf  Kieselerde,  Eisenozydul  und 
Thonerde  beziehend.  Zugleich  fand  Plattner  einen  sehr  beträchtli- 
chen, aber  nicht  näher  bestimmten  Natrongehalt.  (IQ)  und  (IV)  Ana- 
lysen im  Laboratorium  der  Bergakademie  zu  Freiberg  angestellt,  die 
erste  von  v.  Puzyrewsky,  die  andere  von  Rob.  Richter.  Die  Ana- 
lyse I  weicht  io  erheblich  von  den  drei  übrigen  ab,  dass  sie  sich  wohl 
schwerlich  auf  dasselbe  Mineral  bezieht,  welches  die  anderen  Beobach- 
ter untersuchten.  Diese  wendeten  dagegen  ein  gleichartiges  Material 
zu  ihren  Analysen  an;  v.  Puzyrewsky  und  Richter  sogar  von  einem 
und  demselben  Stücke.  Was  hier  die  Deutung  der  analytischen  Re- 
sultate schwierig  macht,  besteht  nicht  bloss  in  einzelnen  Differenzen 
zwischen  den  betreffenden  Analysen,  sondern  besonders  in  der  Unge- 
wissiieit,  in  welcher  wir  uns  hinsichtlich  der  Oxydationsstufe  des  Eisens 
im  Aegirin  befinden.  Dasd  in  diesem  Mineral  sowohl  Eisenoxydul  als 
Eisonoxyd  auftritt,  ergab  sich  mit  Gewissheit,  allein  die  relative  Menge 
beider  Hess  sich  wegen  eigenthümlicher  Schwierigkeiten  nicht  genau 
bestimmen.  Erhitzt  man  vollkommen  getrockneten,  sehr  fein  gepulver- 
ten Aegirin  in  einem  Luft-  oder  Sauerstoffstrome,  so  erlangt  derselbe 
eine  Gewichtszunahme,  welche  einem  Eisen oxydulgehalt  von  nur  etwa 
4  bis  5  Procent  entspricht,  woraus  sich  also  ein  sehr  bedeutender  Eiseii- 
oxydgehalt  ergeben  würde.  Femer  ist  es  schwierig,  die  chemische 
Rolle  zu  deuten,  welche  die  Titansäure  im  Aegirin  spielt  Dass  sie 
nicht  von  oingemengtem  Titaneisen  herrührt,  scheint  ausgemacht  la 
sein.  Uobrigens  verhielt  sich  der  in  den  Analysen  m  und  lY  als 
Titansäuro  angegebene  Körper  nicht  wie  reine  Titansäure.  Berück* 
Hichtigt  man  (iioson  Bestandtheil  nicht,  und  nimmt  man  einen  beträcht- 
lichen Pjittenoxydgehalt  im  Aegirin  an,  so  kann  man  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit die  Formel 

3  RO  •  2  SiOs  4-  n  (R2O3 .  2  SiOs) 
entworfen,  wonach  der  Aegirin  als  ein  Zweidrittel-Silicat  vonRO,  vor-  • 
banden  mit  einem  Zwoidrittel  -  Silicate  von  RjOs  (Eisenoxyd),  zu  be- 
trachten wäre.    Dadurch  schlösse  sich  derselbe  dem  Spodumen  (s.d.) 
an,  dessen  Formel 

=  8  LiO  .  2  SiOs  4-  4  (AI3O3  .  2  SiO«).  ^ 

Docl)  auch  zur  Formol  des  Akmit  (s.  d.)  kann  die  des  Aegirin 
vielleicht  in  vorwandtschaflliche  Beziehung  gebracht  werden,  denn  er- 
Store  ist 

=  NaO  .  SiO.,  +Fej03 .  2  SiOg. 
In  beiden  Fällen  würde  sich  eine  gewisse  Achnlichkeit  in  der  chend- 
8chen  Constitution  der  drei  genannten  Mineralspecies  auch  in  dem  mor- 
phologischen Charakter  derselben  aussprechen;  denn  Spodumen  und 
Akmit  sind  isomorph  (homöomorph)  mitAugiU  und  Aegirin  ist  es  aucL 
Wonigfttons  gilt  dies  von  dem  Aegirin,  dessen  chemische  Zusammen- 
notRiniff  durch  dio  Analysen  II  bis  IV  ermittelt  wurde  ^).  Derselbe 
kiiniiitt  in  f.um  Thoil  mAxt  grossen  und  scharf  ausgebildeten  Erystallflnx 
von  |$nit«  nuHitinolicm  llnbitus^)  und  von  augitischer  Spaltbarkeit  Toir.^ 


M  lUn  V.MI  rUiiUmouT  anAh-Airte  Mincr«!  hau*,  nich  desBen  Angabe, 

M  \V  «II  walk   t.lmiru,  f   i^raU,  Clwm,   !M.  XXXI,   S.  176)  giebt  an,   daM  «v 
woh  «tuit'h  Ht^iiAu««  Mt^miuiiK  i^t>\\t  nahlrcioh^  A«^rinkn*»tane   davon  ttbennigt  habi^V 
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e  KryBtalle  sind  griinUcligchwarz  b'a  laiicligrÜD,  gUsgläuzend,  kan- 
Krebse heinend  bis  undurchsichtig,  haben  fast  Orthoklashärte  und  ein 
If.  Gewicht  tod  3,43  bi»  3,50.  Sie  Hoden  sich  mit  Felds path,  Leu- 
so,  Eatapleit  u.  s.  w.  verwachsen. 

Nach  dem  Obigen  scheint  es  angenonimeu  werden  lu  können,  dass 
it,  SpodniDBQ,  Akmit  nnd  Aegirin  eine  isomorphe  (homöomorphe) 
ipe  bilden ,  und  dass  diese  Aehnlichkeit  in  der  KryatallTorm  bei 
ihiedeoer  chemischer  Zusammensetzung  durch  einen  besonderen 
d«s  polymeren  laomorphismus  motivirt  wird,  iu  welchem  — 
Dana  mehrfach  gezeigt  hat  —  3  Atome  RO  isomorph  mit  1  Atom 
I  auftreten,  3  BO  .  '2  SiOg  also  durch  ßj  Og  .  2  SiO»  ersetzt  werden 

n.  s. 

Aehrenstein  (Straussasbest)  heiast  am  Harze  ein  ku  Oster- 
vorkommendes  Gemenge  von  Schwerspath  nnd  grauem  Thon. 

P. 
Ä.epfel.  Schulze!)  hat  verschiedene  Aepfel-  nnd  Birnsorten 
.eichend  untersucht  auf  äpecifbches  Gewicht,  Gehalt  an  Wasser, 
^äaregehait  des  Saftes.  Da  diese  Verhältnisse  nach  Jahrgang, 
&  und  Boden  unstreitig  ausserordentlich  wechselnd  sind,  so  genü- 
tllgemeine  Angaben  über  die  Resultate.  Das  speciüsche  Gewicht 
rischen  Früchte  wechselt  zwischen  0,74  und  0,91;  die  Früchte  ent- 
n  zwischen  13  bis  21  Proc.  trockemer  Substanz,  das  specifische 
iclit  derralben  ist  über  1,4.  Der  S&ft  hatte  bei  20  Aepfelsorten 
;ben  1,020  und  1,027  specil'.  Gewicht,  mir  bei  2  Sorten  1,033  bis 
r ;  der  Säuregehalt  des  Saftes  als  Weinsaure  berechnet,  betrug  zwi- 
1  0,48  und  1,13  Proc. 

Bei  Aepfeln  und  Birnen  in  Württemberg  steigt  das  specifische  Ga- 
:  des  Saftes  in  warmen  Jahrgängen  selbst  bis  über  1,080  und  ge- 
1,090;  der  Gehalt  an  freier  Säure  als  Weinsäure  berechnet,  be- 
zwiachen  0,4  lud  1,2  Free,  mid  der  Zuckergehkit  war  4  bis 
roc.  Fa. 

A.epfelbaum  iPynu  Slabu).  Die  Asche  von  dem  Aste  einai 
elbtümieB  enthielt  nach  Abzug  der  Kohlensäure  in  lUO  Tbln.: 

Kali 19,24 

Natron 0,45 

Kalk 68,60 

Magnesia 7,46 

Fhosphorsaures  Eiaenoxjrd  .      2,41 

Phospborsäure 4,15 

Chlomatrium 0,45 

Schwefelsäure 0,98 

Kieselerde 1,S1 

100,00.  Ft. 

ler  AcgiiTD  nicht,  wie  Angit,  xam  manakUDOüdiiachen ,  Bondern  lom  triUiDO- 
iMn  Sultane  gehöre.  Die  Abweichnugeii  der  betteffenden  ÄchtniDeiguiigeii 
incm  rechten  Winkel  fand  Wallmark  nicht  gross  (Ifi*/,'  and  SSV,'),  wKh- 
]ie  dritte  Achsenneigong  (TS'  18'/,')  l^it  gensn  mit  der  des  Angit  <T4'0  Uber- 
uct.  Diesem  ResnltaCe  scheint  in  -wideripiechen ,  dsas  die  an  den  Aegiriokr;- 
1  mflrctendan  Flachen  ganz  die  Symmetrie  des  monoklinoedri  sehen  Syitema 
cn.  Gewöhnlichst* CombiDationeD  =  (»P.«>P<».Poo  ondoo  P.coPoo.P- 
)  JonTD.  f.  piftkt.  Chem.  Bd.  LXU,  8.  S07.  —  PhanD.  CeobalbL  IBBl,  8.860. 
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AepfelöL  Maloile.  Es  entsteht  bisweilen  bei  der  Aufbe- 
wahrung von  Aepfeln,  besonders  der  Calyille  und  Beinette  genannten 
Arten.  Diese  Krankheit  der  Aepfel  besteht  in  einer  Auflösung  des 
Zellgewebes,  dessen  Best  sich  mit  einer  scharfen  wässerigen  Fl(Lssigkeit 
füllt,  die  das  von  Bosignon  entdeckte,  Malolle  genannte,  flfichtige, 
moschusähnlich  riechende,  durch  Destillation  rein  darstellbare  Oei  ent- 
hält. Es  ist  leichter  als  Wasser,  gelbgrao  von  Farbe,  scharf  und  herb 
von  Geschmack,  siedet  bei  109<)  G.  und  destillirt  vollständig  fiber,  brennt 
mit  wenig  rossender  Flamme,  ist  nur  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  auflöslich.  Mit  Chlorwasserstoffsäuregas  bildet  es 
eine  krystallinische  Verbindung,  durch  Chlor  wird  es  zerlegt.  Es  ent- 
hält in  100  Theilen  64,15  Kohlenstoff,  20,65  Wasserstofl^  15,20  Sauer^ 
Stoff.  F. 

AepfelöP)  künstliches^  Aepfelessenz  hatmaneine 

weiifj^eistige  Lösung  von  valeriansaurem  Amyloxyd  (1  Thl.  Aether  in 
6  bis  8  Thln.  Alkohol)  genannt,  weil  sie  in  geringer  Menge  sn  Zuker 
gesetzt,  diesem  den  Geschmack  nach  Aepfeln  mittheilt.  F$. 

Aep feisäur e,  früher  als  Yogelbeersäure  oder  Spiersäure 
vonDonovan,  als  Solansäure  von  Peschier  bezeichnet  (ilciefum  flia> 
Ucum^  Äc.  sorbicum;  Acide  maUque^  Äc.  sorbigue).  Eine  im  Pflanzenreich 
häufig  vorkommende  organische  Säure,  welche  schon  1785  von  Scheele 
aus  den  unreifen  Aepfeln  dargestellt,  und  als  eigenthümlich  erkannt 
wurde.  Die  Säure  als  einbasisch  genommen  hat  die  Formel  H  O .  C4fis04 ; 
unzweifelhaft  richtiger  betrachten  wir  sie  als  eine  zweibasische  und 
bezeichnen  sie  2H0  .  C8H4O8;  das  Hydrat  der  Säure  ist  daher  iso* 
mer  mit  der  krystallisirten  Citronensäure,  4H0  .  CisHsOn* 

Die  Säure  findet  sich  vielleicht  in  mehr  als  100  Pflanzen  (s.  L. 
Gmelin's  Handbuch  4.  Aufl.  Bd.  V,  S.  386);  sie  findet  sich  in  Wur- 
zeln wie  in  Stengeln  und  im  Kraut,  in  dem  Holz  und  in  Rinden,  in  den 
Blüthen  und  in  der  Frucht  verschiedener  Pflanzen,  theils  frei,  theils 
an  Basen  gebunden;  sie  findet  sich  in  manchen  Pflanzen  nur  zu  einer 
gewissen  Periode  der  Entwickelung  in  reichlicher  Menge.  Scheele 
fand  die  Säure  zuerst  in  den  Aepfeln,  Donovan  fand  sie  1815  in  den 
Vogelbeeren  (von  Sarbua  Äucupariä)  und  nannte  sie  daher  Äeide  tor» 
bique  oder  Spiersäure,  bis  Braconnot  zeigte,  dass  beide  Säuren  iden- 
tisch seien. 

Die  Aepfelsäure  findet  sich  ausser  in  den  genannten  Pflanzen  in  merk- 
barer Menge  in  den  Beeren  von  Hippophae  rhcannoides  (Erdmann),  in 
den  Knollen  der  Kartoffeln  (Ilisch),  im  Taback  (Goupil);  die  Deck- 
blätter der  Haselnüsse  verdanken  dieser  Säure  ihren  sauren  Gre- 
schmack  (John),  sie  findet  sich  im  Hauslauch,  dem  Sempenriman  Uekh 
rum  (Braconnot),  in  den  Stengeln  von  Matrabarbar  (Everit),  im 
Wermuthkraut  (Luck),  in  den  Beeren  von  Maihoma  aquifoUa  (Des- 
saignes),  in  den  Beeren  von  Rhua  coriaria^  Rh,  iyphinum^  Bh.gla6rftm\ 
im  Ligusäcum  levisticum^  in  Tagetes  erecto^  in  den  Stengeln  verschiedener 
Rheum- Arten,  in  den  Spargelwurzeln,  in  den  Kirschen,  den  Berberitzen, 
den  Tamarinden,  Heidelbeeren,  Himbeeren,  in  den  unreifen  Weintran- 


^)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  7-^'^'^,  S.  27.  —  Jonm.   f.  pnkt.  Ghem. 
^  LYH,  S.  189. 
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ben  (Beliwari),  in  den  Schlehen  und  Oberhaupt  in  den  meisten  Frfiohr 
ten;  in  den  Blittem  der  gemeinen  Esche  (Garot),  im  Lyeopodium 
tmapiamithm  nach  Bitthanser^  als  saores  Thonerdeaalz  (?)•  Wink- 
ler >)  fand  in  den  nnreifen  Weintrauben  eine  S&ore,  welche  er  Para- 
citroiiaiiire  nannte,  weil  sie,  nach  ihm,  die  chemischen  Eigenschaften  der 
CitroQaInre  und  die  physikalischen  der  Aepfelsinre  yereinigt;  nach  der 
Kiyatallform  der  Siiure  nnd  ihrer  Salce  ist  sie  aber  Aepfelsäure  (Pa- 
sten r)^  Anchdie  (von  Biegi^l)  in  dem  blühenden  Slrant  der  JSiipAor- 
Ua  QffkoriMäai  gefimdene  Enphorbiastore  ist,  nach  Dessaignes^), 
Aepfelsinre,  Ternnreinigt  dnrch  Citrons&are. 

Anch  die  rohe,  aas  verschiedenen  Agaricns-  nnd  Boletas- Arten 
dargeitelHe  Sinre  enth&lt,  nach  Dessaignes  *),  Aepfelsäure,  während 
Boiley  e^Llärte,  dass  die  aus  diesen  Pilzen  dargestellte  sogenannte 
Schwammsinre  Fnmarsänre  seL 

Vielleicht  sind  auch  die  AchiUeasäure  (von  Zanon),  die  Feld* 
ahomsinre  (von  Scherer),  die  Tanacetsänre  (von  Peschier),  die 
Stocklaeks&nre  (von  John),  die  Menispermsäure  (von  Bouliay)  und 
fielleicht  noch  andere  eigenthümlich  benannte  Pflanzensäuren  im  rei- 
nen Znstande  identisch  mit  Aepfelsäure,  wie  es  von  der  Euphorbiasäure 
imd  der  Solansäure  nachgewiesen  ist. 

Die  Sftnre  ist  nach  Scheele  und  'Donovan  von  Braconnot, 
später  von  Liebig  ^,  von  Pelouze^),  und  ihre  Salze  sind  zuletzt  be- 
sonden  von  Hagen  ^  untersucht;  Liebig  hat  die  richtige  Zusammen- 
sslnng  festgestellt;  endlich  hat  Pasteur^  das  optische  Verhalten  der 
Sinte  nnd  ihrer  Verbindungen  untersucht,  nnd  in  Beziehung  auf  die  Zu- 
aanunensetsnng  und  KrystaUform  namentlich  gezeigt,  dass  es  eine  op- 
tisch active  nnd  eine  unwirksame  Aepfelsäure  gebe. 

Da  die  Aepfelsäure  in  den  Pflanzen  in  bestimmten  Perioden  der 
Entwickelnng  sich  hauptsächlich  findet,  so  ist  es  höchst  wahrscheiolich, 
dass  sie  in  andere  Substanzen  übergeht  und  aus  ihnen  sich  bilden 
kann.  Lowitz  hatte  angegeben,  dass  Aepfelsäure  bei  Zersetzung 
von  Krumelzucker  mittelst  Alkalien  sich  bilde,  eine  Angabe,  die  der 
Bestätigung  bedarf.  Scheele  glaubte  auch,  durch  Behandlung  von 
Zucker  mit  Salpetersäure  Aepfelsäure  erhalten  zu  haben  (s.  Zucker- 
säure); und  in  neuester  Zeit  hat  Reich  angegeben,  dass  bei  der  Dar- 
stellung des  verdünnten  salpetrigsauren  Aethyloxyds  {Spir,  nürico-aethe- 
reus)  aus  Salpetersäure  und  Alkohol  sich  im  Bückstande  neben  Zucker- 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIIT,  S.  418.  —  •)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm. 
Bd.  XXV,  S.  66.  —   Neuej»  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  I,  S.  76.  —  »)  Joum.  de  pharm. 

[3.]  T.  XXIV,  p.  76. —  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1858,  S.  409 *)  Joum. 

de  pharm.  [8.]  T.  XXV,  p.  26.  —  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1864,  S.  404. 
—  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XLI,  p.  98.  —  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  [«XXXTX,  S.  120.  ~  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1863,  S.  561.  —  *)  AnnaL 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  V,  S.  141  u.  Bd.  XXVI,  S.  166.  —  0  AnnaL  de  chim.  et 
pbya.  [2.]  T.  LVI,  p.  72.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XI,  S.  268. 

*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVUI,  S.  267.  —  »)  Compt.  rend.  de  l'acad. 
T.  XXXI,  p.  480;  T.  XXXV,  p.  176;  T.  XXXVI,  p.  767.  —  Annal.  de  chim.  et  de 
pbys.  [3.]  T.XXXI,  p.  67;  T.  XXXVm,  p.  437.  —  Arch.  des  sc.  phys.  nat.  Gen^v. 
T.  IV,  p.  288.  —  Joum.  d.  Phys.  d.  Ausl.  v.  Krönig,  Bd.  I,  S.  279.  —  Annal.  f. 
Phy».  u.  Chem.  Bd.  LXXXTT,  S.  144.  —  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXTV, 
S.  167.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  Lü,  S.  418;  Bd.  LVIII,  S.  1.  —  Pharm. 
CeatralbL  1860.  S.  776;  1862,  S.  786.  —  Jahresber.  v.  Liebig  u,  Kopp,  1860, 
S.  166;  1861,  S.  176,  178  u.  891;  1862,  S.  176;  1868,  S.  409  ff.,  8.  417  u. 
S.  418. 
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säure  und  Oxalsäare  auch  Aepfelsäure  in  nicht  onbedeatender  Menge 

finde  1). 

Die  Aepfelsäure  wird  leicht  durch  Zerlegung  des  Asparagins  oder 

der  Asparaginsäure  durch  Erhitzen  mit  Untersalpetersänre  enthaltender 
Salpetersäure  dargestellt  (Piria>).  Die  beiden  Verbindungen  lassen 
sich  nämlich  als  das  Amid  (N^  H4  .  Cg  H4  Oe)  und  die  Aminsänre  der 
Aepfelsäure  (HO  .  NH2  CgH4  O7)  betrachten,  oder  sind  vielleicht  iden- 
tisch damit;  sie  zerfallen  wenigstens  unter  Aufnahme  des  Sauerstoffs  der 
Untersalpetersäure  in  Aepfelsäure,  Stickstoff  und  Wasser. 

^^CgHsNjOe)^-  3NO4  =  2(2gO.C8H4  08)  +  4HO  +  7y 

Asparagia  Aepfelsäure 

4(C8H7N08)  +  3N04  =  4(2HO  .  08^4  08)  + 4H0  -f  7N. 

Asparaginsäure  Aepfelsäure 

Die  Aepfelsäure  wird  aus  dem  Saft  der  unreifen  Aepfel,  oder  dem 
Hauslauch,  besser  aus  den  unreifen  Vogelbeeren  dargestellt,  und  nach 
Erdmann  zweckmässig  aus  den  Beeren  von  Hippophae  rhamnoides. 

Um  die  Säure  aus  dem  Saft  der  unreifen  Aepfel  abzuscheiden, 
wird  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  kohlensaurem  Alkali  neutralisirt  und 
dann  mit  Bleizuckerlösung  gefällt;  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  Ueber- 
schusses  zersetzt  und  das  Filtrat  abgedampft,  wobei  noch  unreine 
Säure  als  ein  brauner  Syrup  zurückbleibt,  der  an  der  Luft,  ohne  zu 
krystallisiren,  eintrocknet  (Scheele).  Aus  dieser  Säure  lässt  sich  durch 
Krystallisation  ein  reines  Bleisalz  darzustellen,  dessen  Zersetzung  dann 
reine  Säure  giebt. 

Am  zweckmässigsten  wird  die  Säure  aus  den  Vogelbeeren  abge- 
schieden; doch  ist  es  nicht  gleichgültig,  zu  welcher  Zeit  die  Früchte 
angewendet  werden;  zu  unreife  Beeren  enthalten  vorzugsweise  Wein- 
säure und  weniger  Aepfelsäure;  die  erstere  nimmt  allmälig  ab,  und  es 
bildet  sich  mehr  Aepfelsäure ,  ob  aus  jener,  ist  nicht  erwiesen ,  doch 
wahrscheinlich;  die  Beeren  enthalten  am  meisten  Aepfelsäure,  wenn  sie 
(im  August)  rosenroth  gefärbt  sind  (Lieb ig);  beim  weiteren  Reifen 
nimmt  die  Aepfelsäure  wieder  ab  und  verschwindet  in  den  reifen  Früch- 
ten fast  gänzlich. 

Man  hat  zahlreiche  Vorschriften,  aus  dem  Vogelbeersafte  reine 
Aepfelsäure  abzuscheiden;  sie  beruhen  darauf,  dass  man  zuerst  ein  rei- 
nes Salz,  Bleisalz  oder  saures  Kalk-  oder  Ammoniaksalz  darstellt,  um 
durch  Zersetzung  desselben  die  Säure  zu  erhalten. 

Nach  den  Methoden  von  Donovan  (der  die  Spiersäure  in  den 
Vogelbeeren  entdeckte),  von  Scheele,  Vauquelin  und  Tromms- 
dorff  wird  der  saure  Saft  mit  essigsaurem  Blcioxjd  gefällt  und  der 
Niederschlag  nach  dem  Abwaschen  mit  kochendem  Wasser  umkrystal- 
lisirt,  um  aus  dem  reinen  weissen  Bleisalz  durch  Zersetzung  mit  Schwe- 
felsäure die  Säure  abzuscheideU.  Diese  Methoden  sind  umständlich 
und  liefern  doch  immer  eine  mit  Weinsäure  und  Citronsäure  verunrei- 
nigte Aepfelsäure. 


'"  *)  Arch.  d.  Pharm.  [2.]  LXn^  S.  148.—  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXVt, 
S.  280.  —  *)  Aimal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T.  XXTT,  p.  160.  —  Joam.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  XLIV,  S.  71.  —  Aimal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXYIII,  S.  848.  — 
Pharm.  Centralbl.   1848,  S.  160.  —  Jahresber.  von  Lieb  ig  u.  Kopp  1848,  S.  818. 
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Wöhler  (kttt  den  Smft  deor  Vogelbeeren  nach  dem  Yerdflnnen 
mit  dem  8-  bii  4&ehen  Wasser  siedend  mit  essigsaarem  Bleioxyd,  so 
lange  aieli  eine  Trübong  seigt;  die  siedende  Flüssigkeit  wird  abfiterirt, 
wobei  aieh  wihrend  des  Filtrirens  schon  pulveriges,  aber  unreines  äpfel- 
samree  Blei  abscheidet,  von  welchem  Niederschlage  man  die  noch  heisse 
FUkmgkeai  sogleich  wieder  abgiesst;  beim  vollständigen  Erkalten  der« 
Silben  seheidei  sich  jetzt  reines  weisses  Bleisalz  ab,  welches  durch 
Sdtwefelsiore  zersetzt  wird. 

um  reine  AepfelsSore,  frei  von  WeinsSore,  Gitronsänre  u.  s.  w^ 
zu  erhalten,  wird  der  filtrirte  Saft  det  halbreifen  Beeren  (nach  Liebig) 
mit  eaaigsaarem  Blei  gefällt,  oder  besser  zuerst  mit  kohlensaurem  Al- 
kali versetzt  so  weit,  dass  er  noch  eine  ziemlich  stark  saure  Beaction  be- 
bfik,  und  dann  mit  salpetersaurem  Bleiozyd  niedergeschlagen.  In  einem 
wie  in  dem  anderen  Fall  entsteht  ein  dicker  käse&hnlicher  weisser  Nie- 
derschlag von  unreinem  ftpfelsauren  Bleioxyd,  welches,  wenn  es  einige 
Tage  in  der  Flflssigkeit  steht,  grösstentheils  krystallinisch  wird,  und  nun 
kleine  glinzende  Nadeln  von  ftpfelsaurem  Bleioxyd  zeigt,  gemengt  mit 
dnem  schleimigen  und  flockigen  Niederschlag,  der  Verbindungen  des 
FarbatoffM  und  anderer  Substanzen  des  rohen  Saftes  mit  Bleioxyd 
eolhill;  dieser  wird  durch  vorsichtiges  Abschlämmen  und  Abwaschen 
mit  Wasser  möglichst  von  den  schwereren  Erystallen  getrennt.  Bei  An- 
wendung von  salpetersanrem  Bleioxyd  wird  die  Verunreinigung  des 
Niederschlags  durch  die  fremden  Stoffe  £ut  vollständig  vermieden. 

Das  möglichst  gereinigte  äpfelsaure  Blei  wird  zuerst  mit  verdttim- 
ter  Schwefelsäure  gekocht,  bis  der  Niederschlag  seine  klebrig  kömige 
Beschaffenheit  verloren  hat,  und  dann  wird  die  ganze  Masse,  ohne  sie 
xn  filtriren,  mit  einer  Lösung  von  Schwefelbariam  versetzt,  so  lange 
lieh  noch  ein  starkes  Aufbrausen  zeigt  und  bis  in  einer  abfiltrirten 
Probe  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  sich  die  Gegenwart  von  Baryt 
m  erkennen  giebt.  Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  und  dem  Schwe- 
felblei abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  klar  and  farblos;  das  Schwefelblei  hat 
iiier  die  Entfärbung  bewirkt,  während  man  vergebens  versuchen  würde, 
den  Saft  durch  Behandlung  mit  Kohle  farblos  zu  erhalten. 

Das  Filtrat  enthält  aber  noch  Citronsäure  und  Weinsäure;  um 
diese  abzuscheiden,  wird  es  mit  kohlensaurem  Baryt  vollständig  gesät- 
tigt, dann  aufgekocht  und  abfiltrirt;  das  Filtrat  enthält  nun  reinen 
apfelsauren  Bar3rt,  dieser  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  vorsich- 
dg  zei'setzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  weder  Schwefelsäure  noch  Baryt 
in  Lösung  hält;  das  Filtrat  giebt  beim  Abdampfen  reine  Aepfelsäure. 

Das  Verfahren  würde  sich  bedeutend  abkürzen  lassen,  wenn  das 
gefällte  äpfelsanre  Bleioxyd  sich  direct  durch  Schwefelbarium  zerle- 
gen Hesse  in  Schwefelblei  und  Barytsalz;  diese  Zersetzung  findet  aber 
Dur  auf  der  Oberfläche  des  äpfelsauren  Bleioxyds  statt,  und  bleibt  auch 
nach  längerer  Einwirkung  unvollständig  (Lieb ig). 

Die  leichte  Krystallisirbarkeit  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks 
giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  aus  dem  unreinen  Bleisalz  reine  Säure 
darzustellen.  Zu  dem  Behufe  zerlegt  man  das  aus  dem  Saft  niederge- 
schlagene Bleisalz,  nach  dem  Auswaschen  mit  nicht  zu  viel  überschüssi- 
ger Schwefelsäure,  filtrirt  ab  und  theilt  das  Filtrat  in  zwei  gleiche 
Tbeile;  die  eine  Hälfte  wird  mit  reinem  oder  kohlensaurem  Ammoniak 
neutralisirt,  und  nach  Zusatz  der  zweiten  Hälfte  zum  Krystallisiren  ab- 
gedampft.    £s  bilden  sich  dann  grosse  und  regelmässige  Krystalle  von 
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Banrem  äpfelsauren  Ammoniak,  welche  durch  mehrmaligeB  UmkrfBtel 
lifliren  ganz  rein  und  farblos  erhalten  werden.  Aus  dem  reinen  Am 
moniaksalz  wird  durch  Fällen  mit  Bleisalz  reines  blendendweiasei 
äpfelsaures  Blei  erhalten,  welches  nach  dem  Auswaschen  durch  Schwe 
feisäure  oder  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  reine  Aepfels&ure  lieler 
(Liebig). 

Das  einfachste  Verfahren,  aus  dem  Vogelbeersaft  reine  Aepfelsfion 
abzuscheiden,  beruht  auf  der  Abscheidung  von  neutralem  äpfelsaora 
Kalk  aus  einer  kochenden  Flüssigkeit  und  der  leichten  Ejystallisirbar 
keit  des  sauren  Kalksalzes.  Der  Vogelbeersaft  wird  (nach  Bracon 
not)  in  einem  kupfernen  Kessel  zum  Sieden  erhitzt,  und  dann  mit  koh 
lensaurem  Kalk  versetzt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet;  di< 
Flüssigkeit  wird  nun  unter  beständigem  Abschäumen  zur  Sjmpscon 
sistenz  abgedampft;  während  des  Einkochens  wie  beim  Erkalten  schei 
det  sich  äpfelsaurer  Kalk  auf  dem  Boden  des  Kessels  ab;  nach  den 
Erkalten  wird  die  darüberstehende  Flüssigkeit  abgegossen  und  dei 
Bückstand  mit  wenig  Wasser  abgewaschen,  zwischen  Leinwand  starl 
abgepresst.  Der  zurückbleibende  gelbliche  unreine,  äpfelsaure  Kall 
wird  mit  einem  gleichen  Gewicht  kohlensauren  Natrons  in  wässerige] 
Lösung  längere  Zeit  gekocht,  wobei  sich  eine  rotbbraune  Losung  voi 
unreinem  äpfelsauren  Natron  bildet;  diese  wird  mit  etwas  Kalkmilcl 
versetzt  und  aufgekocht,  wobei  sich  der  Farbstoff  mit  Kalk  nieder 
schlägt,  so  dass  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  klar  und  farblos  ist,  und  mi 
essigsaurem  Bleioxjrd  gefällt  einen  Niederschlag  von  reinem  äpfelsau 
ren  Blei  giebt,  welches  dann  wie  gewöhnlich  zersetzt  wird. 

Das  kürzeste  und  zweckmässigste  Verfahren  zur  Gewinnung  de: 
Aepfelsäure  aus  den  Vogelbeeren  ist  von  Lieb  ig  angegeben;  der  aus 
gepresste  Saft  der  unreifen  Beeren  wird,  nachdem  er  mit  soviel  Kalk 
milch  versetzt  ist,  dass  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  sauer  reagirt 
in  einem  kupfernen  Kessel  mehrere  Stunden  lang  im  Sieden  erhalteo 
Hierbei  scheidet  sich  neutraler  äpfelsaurer  £[alk,  als  sandiges  Pulver  al 
und  setzt  sich  zu  Boden;  man  nimmt  es  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einen 
kupfernen  Löffel  heraus,  und  erhitzt,  so  lange  bei  fortgesetztem  Siedei 
sich  noch  etwas  von  diesem  Niederschlag  abscheidet.  Beim  Erkalten  de; 
Flüssigkeit  setzt  sich  zuletzt  nur  noch  eine  geringe  Menge  der  Ver 
bindung  ab;  die  Mutterlauge  würde  dann  beim  weiteren  Abdampfen  nui 
noch  wenig  und  sehr  unreines  Kalksalz  geben.  Der  so  gewonnen« 
äpfelsaure  Kalk  ist  wenig  gefärbt,  wenn  man,  wie  angegeben,  den  Vo 
gelbeer saft  nicht  vollständig  mit  Kalkmilch  neutralisirt  hatj  würde  mai 
den  Saft  vollkommen  damit  sättigen,  so  würde  sich  aller  Farbstoff  dei 
Beeren  mit  dem  äpfelsauren  Kalk  niederschlagen  und,  einmal  bei- 
gemengt, nur  schwierig  wieder  davon  zu  trennen  sein. 

Das  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene  Kalksalz  wird  dann  in 
verdünnte  erwärmte  Salpetersäure  (1  Thl.  Säure  auf  10  Thle.  Wasser] 
eingetragen,  so  lange  diese  noch  davon  löst.  Beim  Erkalten  der  sau- 
ren filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  saurer  äpfelsaurer  Kalk  in  fasi 
farblosen  Krystallen  aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  gereinigt  und  ganz  farblos  erhalten  werden.  Die  Lösung  dei 
reinen  Kalksalzes  wird  endlich  durch  essigsaures  Blei  gefällt,  und  dei 
mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene  Niederschlag  in  Wasser  rer- 
theilt,  zuerst  in  der  Kälte,  zuletzt  unter  Erhitzen  durch  Schwefel« 
Wasserstoff  zerlegt.     Die  von  Schwefelblei  abfiltrirte  farblose  Flüssig- 
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Ml.vjrd.  woaSgitig  nüetet  im  Wanerbade  cor  SyraMConiisteiu  abire- 


(Liebij). 

Saft  des  HanslMichs  (&mp«rtmm  teetorum)  enthält  reichlich 
Kalk;  mn  die  Sinre  daraus  abzuBoheideD,  dampft  Bracon- 
aoft  den  Saft  aor  Sympedioke  ab,  setzt  dann  allm&lig  Weingeist  hinzu, 
~  'meCei  den  sieh  abscheidenden  Teig  wiederholt  mit  frischem  Brannt- 
wu,  preett  swisohen  Leinwand  ab,  und  löst  den  Bückstand  in 
Wasser;  ans  einer  Hälfte  der  Lösung  ¥rird  durch  Schwefel- 
sinra  der  Kalk  vollständig  gefällt,  um  nach  Zusatz  des  anderen  Theils 
dir  Ltemg  beim  Erkalten  sauren  äpfelsauren  Kalk  zu  erhalten,  der 
dvdi  UmkiTstallisiren  gereinigt  und  dann,  wie  oben  angegeben,  weiter 
wird  (Braeonnot). 

In  gleiclier  Welse  kann  man  natürlich  den  aus  dem  Vogelbeersaft 
neutralen  i^elsanren  Kalk,  statt  ihn  in  Salpetersäure  zu  lö- 
Uilfte  durch  Schwefelsäure  zersetzen,  um  reines  saures  Kalk- 
nb  dumatellen* 

Die  Tabaeksblätter  bieten,  weü  man  sie  immer  haben  kann,  ein 
zww&niäsaiges  Material  zur  Darstellung  der  Aepfelsäure;  man  stellt 
fiese  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  dar;  100  6rm.  bei  100<^C. 
gilroeknele  TabaeksbläUer  geben  3  bis  4  Grm.  saures  l^felsaures  Am- 
noniak  (Goupil). 

Wud  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Lösung 
fon  reiner  Aepfelsäure  zur  Syrupsoonsistenz  abgedampft  und  bleibt 
denn  an  einem  warmen  Ort  zum  langsamen  Verdunsten  stehen,  so 
weheidet  aicb  die  Säure  krystallinisch  ab  und  bildet  farblose,  glän- 
nnde,  meietens  bfischelförroig  oder  kugelförmig  vereinigte,  vier-  oder 
Mdiflseitige  Nadeln;  zuweilen  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer 
körnig- krTStailinischen  Masse.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei.  Die 
Siore  ist  geruchlos,  sie  ist  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich, 
auch  an  wenig  feuchter  Luft  zerfliesst  sie;  die  Lösung  ist  stark  sauer. 

Die  gewöhnliche  Aepfelsäure  wirkt  auf  deu  polarisirten  Lichtstrahl, 
die  wässerige  Lösung  wirkt  links  drehend,  0,3290  Säure  in  0,6710  Was- 
ser, welche  Lösung  ein  specif.  Gewicht  bei  lO^C.  =  1,3G  zeigte,  hatte  ein 
Drehungsvermögen  von  —  5^;  durch  Erwärmung  sowie  durch  Zusatz 
ron  Borsäure  wird  die  Ablenkung  des  Lichtstrahls  nach  links  grösser; 
bei  Zusatz  einer  anderen  Mineralsäure  oder  einer  organischen  Säure 
irird  das  Drehungs vermögen  vermindert  und  selbst  nach  der  entgegen- 
gesetzten Seite  gekehrt. 

Aus  der  optisch  wirksamen  Asparaginsänre  wird  durch  Untersal- 
petersäore  auch  eine  der  gewöhnlichen  gleiche  active  Aepfelsäure  erhal- 
ten; die  optisch  unwirksame  Asparaginsäure  giebt  dagegen  bei  der  Zer- 
jetrung  eine  entsprehende  inactive  Aepfelsäure,  welche  sich  von  der 
gewöhnlichen  activen  Säure,  mit  der  sie  vollkommen  gleich  in  der  Zu- 
sammensetzung, wie  überhaupt  in  ihren  chemischen  wie  krystallogra- 
phischen  Beziehungen  ist,  durch  geringere  Löslichkeit  und  leichtere 
Kr3rätallisirbarkeit  unterscheidet,  dann  dadurch,  dass  sie  nicht  zerfliess* 
lieh  ist,  weniger  leicht  schmilzt  und  sich  weniger  leicht  zersetzt; 
Pastear  führt  an,  dass  diese  optisch  unwirksame  Säure  nicht  als  eine 
Verbindung  entgegengesetzt  drehender  Säuren   angesehen  werden  darf. 

Die  Aepfelsäurekrystalle  schmelzen  bei  83^  C,  verlieren  aber,  selbst 
bis  1200C,  erhitzt,  nichts  am  Gewicht  (Felo uze);  nach  Pasteur  fängt 
die  gewöhnliche  wirksame  Säure  bei   100^  C.  an  zu  schmelzen,  die  un- 

HaadwOrterboch  d«r  Cbemie.  2te  Aufl.  Bd.  I.  12 
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wirksame  Säure  erst  bei  133^0.;  stärker  erhitzt  werden  beide  SSkanm 
zersetzt,  bei  der  wirksamen  Säure  beginnt  die  Zersetzung  bei  140^ GL, 
bei  der  anderen  Sänrc  bei  150^0.  (Pasteur). 

Wird  die  gewöhnliche  Aepfelsäure  längere  Zeit  auf  120^  bis  130^  (X 
erhitzt,  so  geht  unter  Zersetzung  etwas  Wasser  fort  und  die  Masse 
wird  trübe,  und  besteht  dann  aus  einem  Gemenge  von  krystallinischen 
Fumarsäureblättchen  mit  geschmolzener  unveränderter  Aepfelsäure, 
welche  letztere  sich  durch  kaltes  Wasser  ausziehen  lässt.  Wird  die 
Säure  in  einer  Retorte  im  Oelbade  vorsichtig  erhitzt ,  so  zerfällt  sie 
zwischen  150^  und  200^0.  in  Wasser,  Maleinsäure  und  Fumarsäure, 
ohne  Abscheidung  von  Kohle  und  ohne  Gasentwickelung.  Beide  ge- 
nannten Säuren  sind  flüchtig,  die  Maleinsäure,  als  die  flüchtigere,  destil- 
lirt  mit  dem  gebildeten  Wasser  grösstentheils  über,  während  die  Fu- 
marsäure bei  nicht  zu  starkem  Erhitzen  in  der  Betorte  bleibt: 

2HO.C8H4O8  bildet  2HO^C8g2qe  -|-  2H0 

Aepfelsäure  Maleinsäare 

oder  2  (HO  .  C4HO8)  +  2H0 

Fumarsäure. 

Die  beiden  Säuren  bilden  sich  hier  neben  einander  in  wechseln- 
den Gewichts  Verhältnissen.  Wird  die  Aepfelsäure  nicht  über  150^0. 
erhitzt,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Fumarsäure,  wird  sie  rasch  auf 
200^  C.  erhitzt  und  bei  dieser  Temperatur  erhalten,  so  bildet  sich  vor- 
zugsweise Maleinsäure;  bei  einer  Temperatur  von  175<^  bis  180<>  C. 
entstehen  ungefähr  gleiche  Mengen  beider  Säuren.  —  Wird  die  Aepfel- 
säure in  einer  Betorte  mittelst  der  Weingeistlampe  rasch  destilliit,  so 
geht  Maleinsäure  über,  und  der  Bückstand  erstarrt  plötzlich  und  besteht 
dann  aus  Fumarsäurekrystallen. 

Bei  raschem  und  starkem  Erhitzen  bilden  sich  neben  den  beiden 
genannten  Säuren  und  wohl  durch  Zersetzung  derselben  Eohlenoxyd, 
Essigsäure  und  brenzliche  Oele,  während  sich  zugleich  Kohle  abschei- 
det. Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verbrennt  die  Aepfelsäure  unter 
Verbreitung  eines  Caramelgeruchs. 

Die  Aepfelsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  leicht  nnd 
vollständig  in  Oxalsäure  verwandelt;  bei  Anwendung  sehr  concentrir- 
ter  Säure  bilden  sich  zuerst  Elrystalle  von  Fumarsäure  (Hagen);  mit 
Schwefelsäure  erhitzt,  bildet  sie  Kohlensäure  und  Essigsäure  (Lieb ig); 
durch  Chromsäurc  wird  sie  vollständig  zu  Kohlensäure  verbrannt  (Dö- 
bereiner). Concentrirte  Salzsäure  wirkt  nicht  auf  Aepfelsäure  ein; 
Brom  zersetzt  die  an  Kali  gebundene  Säure  unter  Bildung  von  Brorao- 
form  (Cahours).  Mit  überschüssigem  Kalihydrat  erhitzt,  zerlegt  sie 
sich  in  Essigsäure  und  Oxabäure  (Bi  eck  her).  Die  Lösung  der 
Aepfelsäure  reducirt  in  der  Wärme  leicht  das  Groldchlorid,  beim  Ko- 
chen auch  das  Silberoxyd.  Die  in  starkem  Alkohol  gelöste  Säure  er- 
leidet beim  Kochen  eine  Veränderung,  wahrscheinlich  bildet  sich  fn- 
marsaures  Aethyloxyd;  diese  Verbindung  entsteht  leicht  bei  der  De- 
stillation der  mit  Salzsäure  gesättigten  alkoholischen  Lösung  der  Aepfel- 
säure (Hagen). 

Beim  Aufbewahren  der  wässerigen  Lösung  der  Aepfelsäure  in  ver- 
schlossenen Gefässen  wird  die  Flüssigkeit  bald  schleimig;  die  hierbei 
sich  bildenden  Producte  sind  nicht  näher  untersucht 

Wird    d'iM  Lösung   der    Säure  oder    eines   neutralen    oder  sauren 
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Salni  in  eineni  offenen  Oef&sse  sich  selbst  längere  Zeit 
,  80  bildet  nch  neben  einer  schleimigen  Sabstans  nnd  Eoh- 
aach  Bemsteins&ore  G^essaignes)  0«  Diese  Zersetzung  geht 
Indiftar  vor  ueh  bei  Znsata  yon  Bierhefe,  fanlendem  Käse  oder  fanlen- 
Fibrin  (Liebig*);  hierbei  bildet  sich  unter  noch  nicht  genaa  er- 
Umstftnden  bald  Bemsteinsänre  in  grosser  Menge  unter  Ent- 
winkithmg  roa  Kohlensäure,  zuweilen  entsteht  vorzugsweise  Buttersäure 
ote  Earigsänre,  zugleich  entwickelt  sich  dann  Wasserstoff  (s.  Bern- 
itaintEnre).  Unter  Umständen  soll  sich  aus  der  Aepfelsaure  yorzugs- 
w«ae  aneh  Mflchsänre  bilden  (Kohl,  Baer).  Fe. 

AepfelsäurCi  brenzliche,  syn.  mit  Maleinsäure 

(i.  ersfo  Anfl.  Bd.  V,  &  68). 

Aepfelsaure^  künstliche.  Die  von  Scheele  zuerst  durch 
Einwirkung  yon  Salpetersäure  auf  Zucker  oder  Stärkemehl  erhaltene 
and  yoD  ihm  für  Aepfelsaure  gehaltene  Säure,  welche  später  als  ver- 
idueden  erkannt  und  Zuckersäure  (s.  d.  Art.)  genannt  wurde. 

Aepfelsaure  Salze  (Malates).  Die  Aepfelsaure  ver- 
limdet  sich  mit  den  reinen  Basen  direct  und  neutralisirt  sie  vollständig; 
■s  zenetsi  die  kohlensauren,  und  beim  Erwärmen  auch  die  essigsauren 
Silza.  Die  meisten  äpfelsanren  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  und  kön- 
m  daher  dnrch  Zersetzung  von  äpfelsaurem"  Baryt  oder  Kalk  mit 
idnrefeLMUirem  oder  oxalsanrem  Salz  dargestellt  werden. 

Die  Aepfelsaure  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  bildet  saure  Salze 

(so!  ^^^/^  ^^^  neutrale  Salze  (2BO.C8H408)  und  einige  we- 
nige basische  Salze,  Verbindungen  der  neutralen  Salze  mit  Oxjdhydrat. 
Die  sauren  Salze  sind  häufig  leichter  krystallisirbar  als  die  neutralen. 

Die  äpfelsauren  Salze  enthalten  häufig  Krystallwasser ,  und  hier 
ttigt  sich  die  eigenthümliche  Erscheinung,  dass  einige  neutrale  Salze 
oit  derselben  Menge  Krystallwasser  zwei  Verbindungen  bilden,  von 
denen  die  eine  alles  Wasser  bei  100^  C.  verliert,  die  andere  bei  die- 
ser Temperatur  aber  einen  Theil  desselben  mit  der  grössten  Hartnäckig- 
keit zurückhält 

ICanche  Salze  lösen  sich  nur  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  der 
KTirme  als  in  der  Kälte,  sie  lassen  sich  aber  doch  nicht  durch  Fällung 
nittelst  doppelter  Zersetzung  darstellen,  und  scheiden  sich  einmal  ge- 
lobt aus  der  heissgesättigten  Lösung  auch  beim  Erkalten  nicht  ab.  Die 
in  Wasser  unlöslichen  Salze  lösen  sich  leicht  in  stärkeren  Säuren,  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  u.  s.  w. 

In  Weingebt  sind  die  Salze  mit  Ausnahme  des  äpfelsauren  Eisen- 
üzjds  unlöslich. 

Beim  Erhitzen  über  200^  bis  SOQo  C.  geben  viele  äpfelsaure  Salze, 
besondere  die  der  Alkalien,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form 
TOD  Wasser  ab ,  nnd  gehen  in  fumarsaure  Salze  über. 

Die  neutralen  äpfelsauren  Alkalien  sind  leicht  in  Wasser  löslich, 


»)  AmuiL  de  chim.  et  phya.  [3.]  T.  XXV,  p.  268.  —  Compt.  rend.  de  l'acad. 
T.  XXVin,  p.  16.  —  Annal  d.  Chem.  «.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  102.  —  Pharm. 
C«ÄraIbl.  1849,  S.  188.  —  Jahresbcr.  von  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  803  u. 
:»50,  S.  876.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  S.  104  u.  S.  303.  — 
Vbarm.  Centralbl.   1849,  S.  670  u.  S.  742. 
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unlöslich  in  Weingeist;  sie  kiygtallisiren  sehr  schwierig;  nach  HageB 
existirt  wahrscheinlich  ein  Doppelsalz  von  Kali  and  Natron,  welehes 
aber  auch  schwer  krystallisirbar  ist 

Die  Saure  wird  beim  Neutralisiren  mit  Kalkwasser  aach  in  der 
Wanne  nicht  getrübt  (U.  Rose,  Unterschied  von  Oxalsäure,  Weinsinre 
und  Citronsaure);  eigenthQmlich  ist  ihr  Verhalten  gegen  die  kohlensan- 
ren  Verbindungen  der  erdigen  Alkalien,  welche  mit  Ausnahme  der  hohr 
lensauren  Magnesia  die  Säure  weder  im  concentrirten  noch  im  verdflno- 
ten  Zustande  noch  in  der  Wärme  vollständig  neutralisiren.  Nach 
Braconnot  existiren  vielleicht  Doppelsalze  der  erdigen  und  reinen 
Alkalien. 

Die  Aepfelsäure  bildet  mit  vielen  Basen,  Thonerde,  Manganozy- 
dnl,  Eisenoxyd,  Kupferuxyd,  Quecksilberoxyd  und  Zinnoxyd  neutrale, 
leicht  lösliche  nicht  krystallisirbare  gummiartige  Salze.  Die  freie  Säure 
wird  nur  durch  essigsaures  Qleioxyd  gefällt,  die  äpfelsauren  Alkalien 
geben  auch  mit  den  salpetersauren  Salzen  von  Bleioxyd,  Silberoxyd, 
Quecksilberoxydul  und  Uranoxyd  Niederschläge.  Besonders  charakte- 
ristbch  ist  das  Verhalten  des  Bleiniederschlags,  der,  anfangs  amorph, 
in  der  Flüssigkeit,  besonders  wenn  sie  warm  oder  etwas  sauer  ist,  all- 
mälig  krystallinisch  wird. 

Die  Aepfelsäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  schweren  Metalloxy- 
den  Doppelsalze ,  welche  durch  überschüssiges  Kali  nicht  zersetzt  wer^ 
den,  daher  Aepfelsäure  wie  Weinsäure  u.  a.  die  Fällung  von  Knpfer- 
oxyü,  Eisenoxyd  u.  s.  w.  durch  Alkalien  verhindert. 

Kupferoxyd- Ammoniak  giebt  mit  Aepfelsäure  neutralisirt  eine  pi- 
Htaziengrüne  Lösung;  da  Zwiebelabkochung  mit  der  Knpferverbindong 
dieselbe  Färbung  giebt,  so  glaubt  Pf  äff,  dass  sie  auch  Aepfelsäure 
enthalte,  was  jedoch  noch  nachzuweisen  ist. 

Aepfelsaures  Aethyloxyd,  2C4H5O.Cgfi4O8C0*  Diese  Ver- 
bindung ist  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wasser  nicht 
genau  bekannt.  Th^nard  gab  schon  au,  dass  er  durch  Erhitzen  von 
15  Thln.  Aepfelsäure  mit  18  Thln.  Alkohol  und  5  Thln.  Schwefelsäure  eine 
braune  Masse  erhielt,  aus  welcher  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  geroch* 
loser  öliger  Körper  absetzte,  welcher  sich  wenig  in  Wasser  und  leicht  in 
Weingeist  löste  und  mit  Kali  zerlegt  äpfelsaures  Kali  bildete. 

Wird  eine  Lösung  von  Aepfelsäure  in  absolutem  Weingeist  mit 
Salzsäurcgas  behandelt  und  destill  irt,  so  bildet  sich  durch  Zerlegung 
der  Aepfelsäure  fiimarsaures  Aethyloxyd  (Hagen). 

Demondesir^)  giebt  an ,  den  Aether  erhalten  zu  haben ,  indem 
er  die  alkoholische  Lösung  der  Aepfelsäure  mit  Salzsäuregas  behandelte, 
die  Flüssigkeit  dann  mit  kohlensaurem  Alkali  sättigte  und  darauf  das 
Gemenge  mit  Aether  mischte ;  die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdampfen  unreinen  Aether,  der  durch  nochmaliges  Lösen  in  gewöhn- 
lichem Aether  und  Verdunsten  rein  erhalten  wird.  Es  ist  nicht  ange- 
geben, ob  die  Zusammensetzung  und  Reinheit  der  so  erhaltenen  Aeth]f4- 
verbindimg  durch  die  Analyse  ermittelt  ist,  es  ist  nur  angegeben,  dass 
der  Aether  sich  leicht  in  Wasser  löst,  aber  doch  nicht  in  allen  Ver- 


*)  Corapt.  rcnd.  de  Tacad.  T.  XX^tlll,  p.  227.  —  Journ.  de  pharm.  [8.]  T.  Xt 
p.  407.— Aiinal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  801.  — Pharm.  Centmlbl.   1851,   ^ 
8.  7»6.  —  Jahreaber.  v.  Liebig   u.  Kopp    1861,   S.  514.  ■ 
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danil  miadilMur  ist,  nnd  daaa  er  auf  das  poUuruirte  Lieht  ab- 
bdkndwiilct 

Bei  SnwirknDg  von  Ammoniak  auf  das  so  dargestellte  ftpfelsaare 
AMjUxKjd  biiden  sieh  xwei  yerschiedene  Producte,  Halamid  and  Ifa- 
laaiBaini«;  das  Ifalamid  soll  dieselbe  Zusammensetzung  haben  und 
vMa,  TJellrieht  alle  Eigenschaften  wie  das  Asparagin,  welches  danach 
als  dÜM  Aasid  dar  Aepfels&are  ansusehen  sein  würde  (Domondesir). 
ÜMh  Pftstenr's  Angabe  i)  ist  das  Bialamid  jedoch  bestimmt  ver- 
scMed«n  vom  Asparagin  und  nicht  identisch  mit  demselben.  ' 

Wird  das  ApfelsMire  Aethjloxjd  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  so 
liiljlel  sich  naeh  12-  bis  24stfindigem  Stehen  eine  atrahlig-krystallinische 
Massa  ▼on  Malamins&nreäther,  welche  durch  Abtropfen  und  Abwaschen 
■il  Aaiiier  rein  erhalten  wird  (Pasteur).  Die  Zusammensetzung  die- 
MT  Yarliindmiig  ist  nicht  angegeben. 

Wild  der  Malaminsfioreäther  in  Alkohol  gelöst  mit  Ammoniak 
bshaadalt,  oder  wird  die  concentrirte  Lösung  des  äpfelsanren  Aethyl- 
OKfds  in  starkem  Alkohol  mit  Ammoniakgas  gesättigt,  so  scheiden  sich 
M  rohigem  Stehen  warzenförmige  Krystalle  von  Halamid  ab,  welches 
tedi  Auflösen  in  Wasser  und  langsames  Verdunsten  im  Yacuum  in 
geraden  rectangnlSren,  von  Zuschärfungsflächen  begränzten  Prismen 
faystalUsirL 

Das  ans  wirksamer  Aepfels&ure  abgeleitete  Halamid  ist  optisch 
wiricmn  und  verbindet  sich  mit  Tartramid,  und  zwar  bildet  es  mit 
dsBi  lechtsdrehenden  Tartramid  schöne,  durchsichtige  wasserfreie  Kry- 
ilalle,  welche  sich  bei  20<^C.  in  dem  5,5fachen  Grewicht  Wasser  lösen; 
■it  dem  linksdrdienden  Tartramid  bildet  es  eine  efflorescirende  oder 
!■  hmtsk  Nadeln  kiystallisirende  Verbindung,  welche  sich  in  dem  drei- 
&chen  Wasser  löst  (Pasteur). 

Aepfelsanres  Ammoniumoxjd.    1)  Neutrales.    Ein  sehr 

lösliches  nicht  krystallisirbares  Salz. 

NH  O) 
2)  Saures^      H^ol   '  ^s^iO^.  Das  saure  äpfelsaure  Ammoniak- 

Nilz  wird  leicht  in  der  gewöhnlichen  Weise  erhalten,  indem  man  die 
wässerige  Säure  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  die  eine  Hälfte  mit  reinem 
oder  kohlensaurem  Ammoniak  sättigt  und  nach  Zusatz  der  freien  Säure 
abdampft.  Das  Salz  krystaliisirt  leicht  in  grossen  wasserhellen  Kry- 
rtallen,  welche  aber  unter  verschiedenen  Umständen  bemerkenswerthe 
Unterschiede  in  der  Form  zeigen.  Nach  Nickl^s  sind  die  Krystalle 
Säulen  des  2-  und  2gliedrigen  Systems,  doch  bieten  sie  zuweilen  Winkel- 
▼erschiedenheiten,  obgleich  wenigstens  durch  die  Analyse  keine  Unreinig- 
keiten  nachgewiesen  werden  können.  Auch  Pasteur  bemerkte,  dass  die 
Verbindung  Verschiedenheiten  zeigt.  Das  saure  aus  der  optisch  wirk- 
i^amen  Aepfelsäure  dargestellte  Salz  krystallisirt  in  rhombischen  Kry- 

etallen,oD  P.oo  P  oo  .P-VaP«  (<»  P:«  P=71036',  Va?»  •  V2P« 
im  bnujhydiagonalen  Hauptschnitt  =   137035',   P   x>    :  P  00  daselbst 

=  104®  360^  »n  welchen  zuweilen  Flächen  -   auftreten. 

Ans  reinem  Wasser  wie  aus  Salpetersäure  krystallisirt  das  Salz 
nur  in  holoSdrischen  Formen;  wird  das  trockene  Salz,  am  besten  nach 


*)  Literatur:  s.  oben  (S.  173). 
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dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  bis  zum  Schmelzen  und  «ir  an&a* 
genden  Zersetzung  erhitzt  und  dann  durch  Auflösen  krystallisirt,  lo 
zeigen  die  Krystalle  jetzt  hemiedrische  Flächen,  hervorgenden  dureh  die 
Gegenwart  geringer  Mengen  der  durch  Wärme  gebildeten  Zersetaungs- 
producte.  Die  hemiedrischen  Flächen  treten  an  den  schärferen  Eju- 
ten  des  Prismas  oo  P  auf,  und  begränzen  zuweilen  die  EInden  der  Kry- 
stalle allein  und  sind  gekrümmt.  Wird  das  Salz  aus  Wasser  wieder- 
holt umkrystallisirt ,  so  verschwinden  die  hemiSdrischen  Flächen  mehr 
und  mehr,  und  zuletzt  vollständig  (Pasteur). 

Das  saure  Ammoniaksalz  schmeckt  angenehm  säuerlich,  zngleieh 
salzig,  die  Krystalle  sind  luftbeständig.  Aus  der  wirksamen  Säure  dar^ 
gestellt,  hat  das  Salz  ein  specif.  Grewicht  =  1,55;  es  löst  sich  bei  15* 
C.  in  3,11  Thln.  Wasser  (Pasteur),  nach  Liebig  in  8  Thln.  kaltem 
und  viel  weniger  kochendem  Wasser;  es  ist  in  verdünntem  Weingdst 
nur  wenig  löslich,  in  starkem  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich. 
Die  Lösung  von  0,2303  Salz  in  0,7697  Wasser  hat  bei  d^C.  ein  spedfl 
Gewicht  von  1,0979,  und  hat  bei  20^  C.  ein  Drehungsvermögen  von 
—  7^;  auch  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  bleibt  die  Ablen- 
kung des  Lichtstrahls  nach  links.  Wird  0,2680  Salz  in  0,7320  Sd- 
petersäure  von  1,231  specif.  Gewicht  gelöst,  so  ist  das  Drehungsver- 
mögen -|-  5,^6.  —  Das  Salz  verliert  selbst  in  einem  Luftstrom  bei  100® 
C.  nichts  an  Gewicht;  auf  160^  bis  200®  G.  erhitzt,  zersetzt  es  sich; 
es  bilden  sich  5  Aeq.  HO  und  eine  wenig  lösliche  Substanz  von  der 
Zusammensetzung  GgH4N05;  zugleich  gehtauch  etwas  Ammoniak  fort, 
und  es  entstehen  geringe  Mengen  von  Fumarsäure,  Maleinsäure  und 
von  beiden  Aepfel säuren.  Wird  das  Salz  mit  Ammoniak  befenchtet. 
eingetrocknet  und  auf  200®  G.  erhitzt,  so  bildet  sich  nur  Wasser  nnd 
der  Körper  C8H4NO5  (Pasteur). 

Dieser  Körper  enthält  1  Aeq.  Wasser  weniger  als  das  Imid  der 
Aepfelsaure,  welches  =  (NH4O  .  HO  -f-  C8H4O8)  minus  4  HO  sein 
müsflte,  d.  i.  GgHgNOe*  Es  enthält  vielleicht  ein  Imid  von  Maleinsäure 
oder  Fumarsäure  gemengt  mitMalimid.  —  Könnte  man  die  Aepfelsäare 
als  HO  .  G8H4O8  ansehen,  d.  h.  als  eine  einbasische  Säure,  so  wäre 
dieser  Körper  das  Nitril  dieser  Säure  [(NH4O  .  G8H4O8)  minus 
4  HO  =  C8H4N06]. 

Dessaignes  und  nach  ihm  J.  Wolff^)  haben  durch  Erhitzen  des 
sauren  äpfelsanren  Ammoniaks  auf  120®  bis  180®G.,  so  lange  sich  Was- 
ser und  Ammoniak  entwickelte,  wahrscheinlich  denselben  Körper,  viel- 
leicht unreiner,  als  röthlich  weisse  Substanz  erhalten,  welche,  wie  die 
von  Pasteur  erhaltene,  bei  längerem  Kochen  mit  wässeriger  Säure  io 
Asparaginsäure  (HO.GsHeNOy)  übergeht.  Wolff  konnte  aus  dem. 
von  ihm  erhaltenen  Zersetzungsproduct  durch  heisses  Wasser  eüieii 
Körper  ausziehen,  welcher  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  sehr  fein  soi- 
pendirt  bleibt  und  sich  erst  auf  Zusatz  von  Säure  zu  Boden  setzt;  die- 
ser Körper  ist  seiner  Zusammensetzung  nach  vielleicht  unreines  Fuma- 
rimid  =  G8H3NO4  («.  Asparaginsäure). 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  sauren  äpfelsauren  Ammoniaks 
bildet  sich  neben  anderen  flüchtigen  Producten  auch  Gyanammonium. 

Pasteur  hat  auch  aus  der  optisch  unwirksamen  Aepfelsaure  das 


I 


*)  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XXX,  p.  824.  —  Pharm.  Centralbl.  1860,  S.  848, 
u.  1851,  S.  242.    —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  298. 
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AmmoiMiikiiali  dMgeotellt;  es  wird  in  rhombiflohen  Krystallan 
wia  das  Sals  der  aotiven  S&ure  erhalten,  nur  zeigen  die  Krystolle  nie 
fcwnuiMfMcha  Flftehen.  In  der  Wärme  zersetzt  sich  dieses  Salz,  wie 
dM  Mure  Sals  der  wirksamen  Sänre. 

Ans  der  Mntterlaiige,  welche  von  den  Erystallen  des  Salzes  der 
■BwiikfluiMn  Sinre  abgegossen,  krystallisirt  beim  weiteren  Verdunsten 
WB   2   Aaqoiyalent   Wasser  haltendes  saures  &pfelsanres  Ammoniak, 

2  Qi  €984 Oa  -f-  2fiO,   in  harten  durchsichtigen  Krystallen  von 

■oaokitDonietriseherFörm:  ao  P(qo  Pn).PQO  (qoP:qo  P=1240S9'im 
kÜDodiagoiialen  Hauptschnitt,  (oo  Pn):Qo  P=1490d3':(PQO):  (Poo) 
inUinodiagonalenHaiiptschnitt  =1270  2(y,(PQo):  oo  P=  85022'  und 
US^SS';  Winkel  der  geneigten  Azen  =  110056'. 

Saures  ftpfelsaares  und  saures  weinsaures  Ammonium- 
ox  jd.  Wird  1  TU.  Ammoniaksalz  der  activen  Aepfelsaure  mit  2  Thln. 
teAmmoniaksalces  der  reohtsdrehenden  Weinsäure  in  15  Thln.  Wasser 
gdM,  fle  krTstallisirt  ein  Doppelsalz,  nach  der  Angabe  sleiche  Aequi- 
vilente  beider  Salze  enthaltend,  in  undeutlichen  Krystallen,  welche  in 
11,8  Wasser  ISslidi  sind.  Wird  bei  der  Darstellung  des  Doppelsalzes 
n  viel  oder  zu  wenig  Wasser  genommen,  so  krystallisirt  dasselbe  ge- 
mengt mit  unTerbundenem  sauren  weinsauren  Ammoniak  (Pasteur). 

Mjt  der  linksdrehenden  Weinsäure  giebt  das  saure  äpfelsaure  Am- 
■oniak  kein  Doppelsalz. 

Aepfel saures  Antimonoxyd-Ammoniumoxyd  bildet  sich 
beim  ESrhitsen  yon  saurem  äpfelsauren  Ammoniak  mit  Antimonoxyd  und 
lAeidei  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Flüssigkeit  in  grossen 
Xiystallen  ab,  welche  oft  schwierig  zu  trennen  sind  von  beigemengtem 
Ammoniaksalz.  Die  Eürystalle  zeigen  sehr  entwickelte  hemiSdrische 
Flächen;  eine  Lösung  von  0,0685  Salz  in  0,9815  Wasser  hat  bei  Iß^ 
C.  eine  Dichtigkeit  von  1,035,  und  hat  bei  17^0.  ein  Drehangsvermö- 
fen  von  -(-  115®.  Wird  das  Antimonoxyd  abgeschieden  durch  Schwe- 
feUmmonium,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  wieder  die  Ablenkung  nach  links. 

Aepfel  saurer  Baryt.  1)  Neutrales  Salz.  Die  wässerige  Lö- 
mng  der  Säure  lässt  sich  selbst  beim  Sieden  mit  überschüssigem  koh- 
lensauren Baryt  nicht  vollständig  ncutralisiren ;  beim  Abdampfen  der 
Lösung  wird  aber  neutrales  Salz  erhalten,  so  wie  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  Barytwasser.  Die  neutrale  Verbindung  kann  wasserfrei,  wie 
in  Verbindung  mit  Krystallwasser  erhalten  werden. 

a)  2  BaO.C8H4  08.  Das  wasserfreie  Salz  wird  durch  Trock- 
nen der  wasserhaltenden  Krystalle  erhalten,  und  bildet  sich  direct,  beim 
Abdampfen  der  kochend  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigten  verdünn- 
ten Aepfelsaure,  so  wie  beim  Erhitzen  einer  gesättigten  Lösung  eines» 
der  wasserhaltenden  neutralen  Barytsalze;  es  scheidet  sich  hier 
in  amorphen  Binden,  oder  als  ein  schweres  Krystallmehl  ab.  Das 
Salz  löst  sich  nicht  in  kaltem  oder  kochendem  Wasser ,  aber  leicht  in 
freien  Mineralsäuren.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  verwandelt  es 
^ich  in  eine  durchscheinende,  fadenziehende  Masse,  welche  nur  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird ,  unter  Bildung  und  Ab- 
«cheidong  von  pulverigem  schwefelsauren  Baryt. 

b)  2  BaO.Cgl^Os  +  2  HO.  Wird  eine  mit  Barytwasser  gc- 
iättigte  Losung  der  Säure  in  gelinder  Wärme  verdampft,  so  scheidet 
lieh  ein  Salz  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  in  krystallinischen 
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Schoppen  ab,  welche  rieh  in  Wasser  leicht  lösen;  rie  reilieren  bei  80*  ) 
C.  1  Aeq.,  bei  100<^  C.  das  zweite  Aeq.  Erystallwasser. 

c)  2  BaO.C8H408  +  4  HO.     Die  in  der  Kälte  mit  kohlensau- 
rem Baryt  gesättigte  wässerige  Aepfelsänre  giebt  beim  Yerdonsten  im  ' 
luftleeren  Baam  durchsichtige  Krystallblättchen,  welche  4  HO  enthalten;   ' 
das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich;  es  verliert  das  Krjstallwasser 
erst  vollständig  bei  200«  C. 

2)  Saures  Salz.  DasBarjtsalz  löst  sich  in  GberschüssigerAepfel-  . 
säure  und  hinterlässt  dann  beim  Abdampfen  eine  amorphe ,  leicht  in 
Wasser  lösliche  Masse. 

Aepfelsaures  Bleioxjd.  Neutrales  Salz,  2PbO  .  CgH^O^  [ 
-f-  6  HO.  Die  freie  Aepfelsaure  wird  nur  durch  essigsaures  Blei,  die 
gelösten  äpfelsauren  Salze  werden  auch  durch  salpetersaures  Blei  ge- 
ffUlt;  der  anfangs  voluminöse  flockige  Niederschlag  wird  in  einiger 
Zeit  krystallinisch ,  ohne  dabei  seine  Zusammensetzung  su  veräodeni; 
besonders  leicht  erfolgt  diese  Umänderung  in  der  Wärme  und  wenn 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  eine  freie  Säure  enthälL  Die  optisch 
wirksame  Säure  verhält  sich  hierbei  ähnlich  wie  die  unwirksame,  nnr 
scheint  das  Bleisalz  der  letzteren  etwas  langsamer  krjstallinisch  m 
werden  (Pasteur).  Die  Krystalle  sind  durchscheinende,  weisse  sei- 
denglänzende ,  concentrisch  gruppirte,  oder  auch  vierseitige,  schief  ab- 
gestumpfte Nadeln  oder  talkartige  Blättchen;  sie  röthen  Lackmus;  sie 
lösen  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  der  Siedhitse; 
das  Bleisalz  der  optisch  wirksamen  Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  heissen  Lösung  sogleich  krjstallinisch  ab,  das  Salz  der  unwirksa- ' 
men  Säure  dagegen  scheidet  sich  amorph  ab  und  wird  erst  allmälig 
krjstallinisch  (Pasteur). 

Beim  Erhitzen  mit  nicht  hinreichendem  Wasser  schmilzt  das  Bleisals 
zu  einer  durchscheinenden  fadenziehenden  Masse,  welche  sich  dann 
schwieriger  in  Wasser  löst  und  nach  dem  Erkalten  spröde  und  harzartig 
ist.  Das  Salz  löst  sich  auch  beim  Erhitzen  in  verdünnter  Essigsäure  oder 
in  wässeriger  Aepfelsaure  kaum  mehr  als  in  reinem  Wasser,  und  schei- 
det sich  beim  Erkalten  unverändert  ab.  Li  Salpetersäure  ist  es  dage- 
gen leicht  löslich. 

Das  krjstallisirte  Salz  verliert  beim  Erhitzen  bis  100<^  C.  alles 
Krjstallwasser;  auf  220<)  C.  erhitzt,  geht  es  unter  Wasserverlust  in  fa- 
marsaures  Salz  über. 

Beim  Behandeln  des  neutralen  äpfelsauren  Bleioxjds  mit  Ammo- 
niak bildet  sich  ein  unlösliches  basisch-äpfelsaures  Bleioxjd 
und  ein  lösliches  äpfelsaures  Bleioxjd- Ammoniak. 

Ein  basisch-äpfelsaures  Bleioxjd,  4PbO  .  CgH408,  ffSAli 
aus  einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten  Lösung  der  wirk- 
samen oder  imwirksamen  Säure  mit  essigsaurem  Blei  amorph  nieder; 
der  Niederschlag  wird  nicht  krjstallinisch  und  schmilzt  auch  nicht  in 
siedendem  Wasser  (Pasteur). 

Aepfelsaures  Eisenoxjd.  Die  Aepfelsaure  bildet  mit  Eisen- 
oxjd  eine  braune  gummiartige  luftbeständige  Masse,  welche  leicht  in 
Wasser  und  Weingeist  löslich  ist. 

Aepfelsaures  Kali.  1)  Die  Kalisalze  der  Aepfelsaure  sind 
nicht  näher  untersucht;  das  neutrale  Salz  ist  (nach  Braco'nnot)  zer- 
fliesslich   und  lässt  sich  nicht  krjstallisirt  erhalten.     Das  saure  Salz 
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Kryvtelle,  die  aidi  leidit  in  WaBBer  lösen  (Do  n  OTa  n). 
Bride  Sein  aind  k  Wemgdit  nnl&sfieli. 

Aepfelsavrer  Kalk.  1)  Neutrales  Sals.  Die  AepfelsSore 
■ieii  mit  Kalk  m  nentndem  Sali ,  Iheils  ohne  Krystallwaaser 
tibeflfl  unter  Bindimg  yon  2, 5  oder  6  Aeq.  KrjstaUwasser. 
'>■  Dia  u|iiieeii  aetire  md  die  nnwiifaame  S&nie  bilden  die  gleiohen  nen- 
tnkn  KalkBalae,  Die  gelMe  Stare  wird  dordi  Nentraliairen  mh  Kalk- 
«amer  aneh  brim  Erhiteen  nicht  getröbt  (unterschied  von  Citronsäure). 
—  a)  Waaserfreitfs  Salz:  SCSaQ-CgBAOs-  Wird  die  w&sserige  Lö- 
svg  der  Sinre  dnreh  SehCtttefai  mH  kohlensaorem  Kalk  in  der  Kälte 
gssittigt,  so  Ueibt  die  Flüssigkeit  stark  saoer,  und  selbst  nach  länge- 
rsii  Brhteeo  mit  flberschflssigem  Kalkcarbonat  reagirt  sie  noch  saaer. 
Wild  die  mit  kohlensaurem  Kalk  warm  oder  kalt  gesättigte,  oder  die 
■k  Kalkwaseer  yersetste  Aepfelsänre  bis  som  Sieden  erhitst,  so  schei- 
M  adi,  wenn  die  Lösong  nicht  sa  verdOnnt  ist,  wasserfreier  äpfelsan- 
iw  KbUc  als  körniges  kiTstallinisehes  Polver  ab*  Dasselbe  Sals  bildet 
■sk  aiadi  beim  mehrstfliuligen  Kochen  der  wässerigen  Lösnng  des  san- 
tm  Salsee;  es  ist  in  kaltem  nnd  hdssem  Wasser  fast  onlöslicL 

b)  ffin  wasserhaltendes  Sals,  2(}aO.C^84  08  -f-  2fiO,  ward 
«halten  dnr^  Erhitsoi  einer  in  der  Kälte  mit  kohlettsanrem  Kalk 
gssittigten  wässerigen  Lösung  von  Aepfelsänre  (Bichardson  und 
Mersd4>rf),  so  wie  beim  Abdampfen  derselben  (Braconnot),  oder 
beim  Stehenlassen  eines  Gremenges  yon  (Thlorcalcinm  und  neotralem 
ipfelsaorso  Natron.  Das  Sab  löst  sich  in  147  kaltem  nnd  in  65  ko- 
diendem  Wassw;  ans  der  kochend  gesättigten  Lösung  krystallisirt  aber 
beim  Erkalten  kein  Sals. 

c)  Kiystalle,  2(kkO  .  CsSaOs  -f-  4  HO,  erhielten  Bichardson 
and  Mersdorf  ans  gelöster  nnd  genau  mit  Eoilkwasser  nentralisirter 
Aepfelsänre  beim  Verdampfen  im  Yacuam ;  es  bilden  sich  dünne  glän- 
zende Kiystallblättchen;  sie  sind  leicht  in  Wasser  löslich;  bei  100<)  C. 
ferlieren  sie  die  Hälfte  ihres  Krystallwassers,  und  sind  dann  unlöslich; 
bis  180^  C.  getrocknet  sind  sie  wasserfreL 

d)  Ein  Salz,  2 CaO. C» 84,09 +  5 HO,  wird ef halten, n&ch Hagen, 
isdem  die  Lösnng  von  saurem  äpfelsauren  Kalk  mit  kohlensaurem  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  neutralisirt  nnd  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme 
abgedampft  wird;  es  scheiden  sich  hier  harte,  stark  glänzende  Krystalle 
ab  von  der  angegebenen  Zusammensetzung;  diese  verlieren  bei  lOO^^C. 
getrocknet  nur  1  Aeq.  Wasser  und  werden  porcellanartig ;  bei  150^  C. 
werden  sie  wasserfrei  (Hagen). 

e)  Dess eignes  nnd  Chautard^)  fanden,  dass  körniger  äpfelsau- 
rer Kalk  mit  2  Aeq.  HO  beim  Aufbewahren  im  feuchten  Zustande  in- 
nerhalb einiger  Tage  sich  in  durchscheinende  rauhe  kugelige  Krystalle 
verwandelt  hatte,  welche  bei  200<^C.  getrocknet  6  Aeq.  Krystallwasser 
verlieren.  Dieselben  Krystalle  setzen  sich  ab,  wenn  der  mit  Kalkmilch 
oahexn  nentralisirte  Yogelbeersaft  2  bis  3  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temperator  steht  *)• 

Der  äpfelsaure  Kalk  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  im  feuchten 
Zustande  ffir  sich,  wie  nach  Zusatz  eines  Ferments,  und  es  bildet  sich 
neben  kohlensaurem  Kalk  bemsteinsanrer,  essigsaurer  oder  buttersau- 


»)  J<mm.  de  phann.  [S.]  T.  Xm,  p.  248.  —   Phann.  Centralbl.  1848,   S.  495. 
0  Jalueaber.  von  Liebig  n.  Kopp  1848,  8.  600. 


I 

1 

186  Aepfelsaüre  Salze. 

rer  (milchaaorer?)  Kalk;  falls  hauptsächlich  Essigsäure  oder  Biife- 
tersäure  entsteht,  entwickelt  sich  auch  WasserstojQT  (s.  Bernstein* 
säure). 

2)  Saures  Salz,   ^Q|C8H4  0i^  -f  8H0  (Braconnot)  oder  + 

6H0  (Hagen).  Saurer  äpfelsaurer  Kalk  findet  sich  in  den  Blättern 
der  Esche  (diese  enthalten  5  Proc  Kalksalz,  Garot),  in  den  Stengeln 
von  Geranhtm  zonale  und  in  den  Beeren  von  Ekus  glabrum  und  Bh,  eo- 
paüinum;  durch  Ausziehen  der  genannten  Pflanzenstoffe  mit  Wasser 
und  Abdampfen  der  Lösung  kann  das  Salz  erhalten,  und  durch  Behan- 
deln mit  Thierkohle  gereinigt  werden   (Bogers). 

Man  stellt  das  saure  Salz  aus  dem  neutralen  dar  durch  unvoll- 
ständige Zersetzung  des  letzteren  mit  Schwefelsäure,  oder  besser  durch 
Lösen  desselben  in  Aepfelsänre  oder  in  verdünnter  Salpetersäure, 
aus  welchen  Lösungen  das  saure  Salz  leicht  krjstallisirt. 

Das  saure  Kalksalz  bildet  klare  glänzende  Säulen  oder  Nadeln. 

Das  saure  Salz  der  optisch  wirksamen  Säure  krjstallisirt  in  rhom- 
bischen Krystallen,  welche,  aus  Wasser  krjstallisirt,  nur  holoedri- 
sche Flächen  zeigen;  aus  Salpetersäure  krjstallisirt,  treten  vier  einem 
unregelmässigen  Tetraeder  angehörende  Flächen  auf;  hatte  die  Säore 
eine  bestimmte  Concentration,  so  verdrängen  die  hemiedrischen  Flächen 
sogar  beinahe  gänzlich  die  holoedrischen.     Die  Krjstalle  des  sauren 

Salzes  sind  spaltbar  parallel   ooPoo   (Pasteur). 

Das  saure  Kalksalz  der  unwirksamen  Säure  bildet  gleiche  Krj- 
stalle wie  die  wirksame,  nur  zeigen  sie  keine  hemiedrischen  Flächen 
(Pasteur). 

Die  Krjstalle  mit  8  Aeq.  HO  gehören  dem  2-  und  2gliedrigen 
Sjsteme  an  (Nickl^s);  sie  verlieren  bei  lOO^C.  nur  ^4  ihres  Krjstall- 
wassers;  bei  ISO^C.  getrocknet,  sind  sie  wasserfrei. 

Das  saure  Kalksalz  mit  6  Aeq.  HO  krjstallisirt  in  rhombischen 
Octaedem;  bei  lOO^C.  verwandelt  es  sich,  indem  nahe  5  Aeq.  Wasser 
fortgehen,  in  eine  zähe  fadenziehende  Masse  (Hagen). 

Das  saure  äpfelsaure  Kalksalz  schmeckt  angenehm  sauer,  etwas  stär- 
ker als  Weinstein;  es  löst  sich  in  etwa  50  Thln.  kaltem  Wasser,  in  der 
Hitze  etwas  leichter;  durch  längeres  Sieden  mit  Wasser  wird  es  zer- 
setzt unter  Abscheidung  von  neutralem  Salz.     Das  Salz  löst  sich  nicht 
in  Weingeist,  wird  aber  in  Berührung  damit,  namentlich  in  der  Wärme,    ; 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  neutralem  Kalksalz.     Die  reinen  Alki^    -^ 
lien  zersetzen  das  Kalksalz   schwierig  und  unvollständig,  durch  koh-   x 
lensaure  Alkalien  wird  es  leicht  und  vollkommen  zerlegt. 

Wird  die  Lösung  des  sauren  äpfelsauren  Kalks  mit  einem  Alkali  v. 
versetzt,  so  sollen  sich,  nach  Braconnot,  Doppelsalze  bilden,  welche  ;^ 
aber  nicht  näher  untersucht  sind.  ,, 

Aepfelsaures  Kupferoxjd.  1)  Neutrales  Salz,  2  CuO.  ,, 
C8li4  08  -\-  21iO.  Das  neutrale  Salz  wird  erhalten  durch  Erwärmen  ^ 
der  Säure  mit  Kupferoxjd,  Abdampfen  des  Filtrats  zur  Trockne,  und  j^ 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Weingeist;  dieser  zieht  die  freie  ^ 
Säure  aus,  und  das  neutrale  Salz  bleibt  als  eine  dunkelgrüne  amorphe  ^ 
Masse  zurück;  sie  löst  sich  leicht  mit  schön  grüner  Farbe  in  Wasser 
(Luck).  ',; 

2)  Basisches  Salz,  2 CuO  .  C8H4O8  +  CuO  .  HO  +  xÄO. 
Ueberschüssiges  Kupferoxjdhjdrat  so  wie  kohlensaures  Kupferoxjd  ver- 
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bnidat  oek  beim  Digeriren  mit  wässeriger  Aepfelsänre  schon  in  der 
Kklto  damit  m  einem  basischen  Sals,  welches  verschiedene  Mengen 
KrjBtallwBSser  aufnimmt. 

Wird  die  wässerige  Sfinre  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Enpfer- 
ozyd  digerirt  md  die  Lösung  in  der  Wärme  nnter  40^  C  oder  im  luft- 
laaranBamne  verdimstet,  so  Ibdlden  sich  dunkelgrüne  Krystalle,  SCnO. 
CtBtO^  ~{~  6fiO,  weldie  beim  Trocknen  blau  werden  (Liebig). 

Wird  die  Lösung,  woraus  sich  dieses  Salz  bildet,  oder  wird  über- 
haniiC  kokknsaures  Kopferoxjd  mit  wässeriger  Aepfelsäure  gekocht,  so 
scheidet  sieh  ein  nnlödiches  grfines,  basisches  Sals,  8CUO.C8H4O8 
4-  4BO,  ab. 

Wird  eine  Lösung  Yoa  Eupferoxydhjdrat  in  kalter  concentrirter 
wässeriger  Aepfelsäure  mit  Weingeist  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  lös« 
KdieeSab  ab,  welehes  ==  3GUO.C8H4O8  +  5H0  sein  soll  (Bra- 
eonnot). 

3)  Saures  Salz,     ^oj^sIIiOs-h^fiO.  Fein  vertheiltes, durch 

Fällen  von  schwefelsaurem  l^pfer  mit  Ealihjdrat  erhaltenes  und  bei 
gelinder  Wärme  getrocknetes  Kupferoxydhydriit  löst  sich  in  der  Kälte 
in  wässeriger  Aepfelsänre  zu  einer  blauen  Lösung,  aus  welcher  beim 
Yerdnnsten  nnter  40<^C.  jenes  43alz  in  prächtig  smalteblauen  Krystallen 
anschiesst.  Die  Krjstalle  verlieren  bei  lOO^^C.  die  2  Aeq.  Krystall- 
wasser  (Hagen). 

Ein  Doppelsalz  von  äpfelsaurem  Kupferozyd  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  soll  erhalten  werden,  wenn  eine  Mischung  von  etwas  Über- 
ichfissigem  schwefelsauren  Kupferoxyd  mit  äpfelsaurem  Ammoniak  ab- 
gedampft wird;  zuerst  krystallisirt  überschüssiger  Kupfervitriol,  und 
Bpäter  bilden  sich  schöne  grasgrüne  luftbeständige  Krystallnadeln  des 
angegebenen  Doppelsalzes  (Schulze i). 

Aepfelsanres  Lithion.  Die  neutrale  wie  die  saure  Lösung 
der  Base  in  der  Säure  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine  nicht  krystal- 
lisirende  syrupartige  Masse,  welche  auch  in  warmer  Luft  nicht  er- 
härtet. 

Aepfelsäure  Magnesia.    1)  Neutrales  Salz,  2MgO  .C8H4O8 
-|-  10 HO.    Wenn  man  die  verdünnte  Aepfelsäurelösung  mit  Magnesia 
kocht  und  das  neutrale  Filtrat  zur  Krystallhaut  abdampft,  so  krystalli- 
sirt beim   Stehen  das  wasserhaltende  neutrale  Salz.    Dieselbe  Verbin- 
dung wird  erhalten  durch  Fällen  von  gelöstem   äpfelsauren  Baryt  mit 
I   schwefelsaurer  Magnesia  und  Abdampfen  des  Filtrats.     Das  Salz  kry- 
stallisirt in  rhombischen  Säulen  von  bitterlichem  Geschmack,  sie  lösen 
$ich  in  28  bis  29  Thln.  kaltem,  weniger  in  heissem  Wasser ;  sie  verwittern 
an   der   Luft  und  verlieren  bei  100^  C.  nur  8  Aeq.  Wasser,    nehmen 
dann  aber  selbst  bei  1200C,  nicht  mehr  an  Gewicht  ab. 

Ein  wasserfreies  Salz,  2MgO.C8H4  08,  wird  erhalten,  wenn 
die  concentrirte  Lösung  des  vorigen  Salzes  durch  absoluten  Weingeist 
gefällt  wird;  die  sich  abscheidenden  dicken  weissen  Flocken,  welche 
beim  Erwärmen  zum  Theil  zu  einer  fadenziehenden  Masse  schmelzen, 
werden  mit  Weingeist  ausgewaschen  und  bei  lOO^C.  getrocknet. 

2)  Saures  Salz,  ^^q\  C8H4O8  +  8  HO.      Zur    Darstellung 


I)  Archtv  der  Pharm.  [2.]  Bd.  LVn,  S.  278. 
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dieses  Salses  sättigt  man  gelöste  Aepfels&ore  rar  H&lfte  mit  koUen* 
saurer  Kagnesia  und  dampft  die  Lösung  cor  Krystallisation  ab«  Das 
Salz  krystalUsirt  in  flachen  Säulen,  welche  bei  100<^  C.  nur  2  Aeq.  Was* 
ser  verlieren;  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  (Hagen). 

Aepfelsaures  Manganoxydul.  1)  Neutrales  Sals  wird 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Blanganozjdul  erhalten; 
beim  Abdampfen  der  Lösung  bleibt  es  als  eine  gummiartige,  leicht  in 
Wasser  lösliche  Masse  zurfick. 

2)  Saures  Salz.  Wird  die  neutrale  Lösung  des  vorigen  Salies 
mit  freier  Aepfelsaure  vernetzt,  so  scheidet  das  saure  Salz  sieh  als 
websliches  Pulver  ab,  und  kann  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  in 
durchsichtigen  rosenrothen  Kiystallen  erhalten  werden,  welche  sich  in 
41  Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Aepfelsaures  Natron.  Das  neutrale  äpfelsaure  Natron  ist 
eine  amorphe  zerfliessliche,  nicht  in  Weingeist  lösliche  Masse. 

Das  saure  Salz  bildet  luftbeständige  Eiystalle  und  bt  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich. 

Aepfelsaures  Quecksilberoxjd.  Wird  Quecksilberoxyd  in 
erwärmter  Aepfelsaure  gelöst,  so  bleibt  beim  Abdampfen  eine  gunmii- 
artige  Masse  von  neutralem  Salz  zurück,  welches  durch  Wasser  zer- 
legt wird  unter  Abscheidung  von  unlöslichem  basischen  Salz  (Bra- 
connot). 

Wird  die  Aepfelsaure  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  fiber- 
schüssigem  Quecksilberoxyd  gekocht,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat 
ein  gelbes  basisches  Salz  ab,  welches  auch  durch  Fällen  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  mit  neutralem  äpfelsauren  Kali  erhalten  wer- 
den soll. 

Wird  Quecksilboroxyd  mit  überschüssiger  concentrirter  Aepfelsfiare 
gekocht,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  ein  in  Wasser  lösliches  saures 
Salz  in  Krystallen  ab. 

Aepfelsaures  Quecksilberoxydul.  Dieses  Salz  wird  erhal- 
ten durch  Fällung  der  Aepfelsaure  oder  des  äpfelsauren  Ammoniaks 
oder  Kalis  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  als  dicker  weisser  Nieder- 
schlag. Wird  die  wässerige  Säure  mit  frisch  gefälltem  Quecksilber- 
oxydul bei  750  c.  digerirt,  so  setzt  das  Filtrat  einen  krystallinischen  * 
Niederschlag  des  Salzes  ab. 

Aepfelsaures  Silberoxyd,  2 AgO.C8}l4  08.  Das  Salpeter-  '- 
saure  Silberoxyd  fällt  die  freie  Säure  nicht;  die  sauren  äpfelsanren  AI-  ^ 
kalien  werden  dadurch  nur  zur  Hälfte,  die  neutralen  Alkalien  dagegen  -i 
vollständig  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  ein  sclmeeweisses  kömiges  '( 
Krystallpulvcr  von  4,0  specif.  Gewichte  bei  15^0.;  es  löst  sich  in  ko-  ^ 
chendem  Wasser,  beim  Erkalten  scheidet  sich  unter  Schwärzung  d«  '^x 
Flüssigkeit  metallisches  Silber  ab;  es  löst  sich  leicht  in  Säuren,  hierbei  ^'? 
wird  der  sich  nicht  sogleich  lösende  Theil  dunkel  gefärbt.  Das  luft-  <\ 
trockene  Salz  ist  wasserfrei;  am  Sonnenlicht  schwärzt  es  sich;  beim  Xj 
starken  Trocknen  wird  es  gelblich;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es  :{. 
und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  ^ 
Fumarsäure  und  brenzlichen  Producten.  ^,, 

Aepfclsaurer  Strontian.  1) Neutrales  Salz,  2SrO.CBB40g  \\ 
-{-  3H0.  Strontian Wasser  trübt  die  gelöste  Aepfelsaure  nicht;  wird  j( 
die  wässerige  Säure  mit  kohlensaurem  Strontian  durch  Digeriren  ge-  ;^ 
sättigt,  so  scheidet  sich  das  Salz  nach  dem  Abdampfen  zur  Krystalli-  ^ 
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bk  mmiwmMraagBn  iÜMsen  ab;    die  wssaerhaltonden  Kryitolle 
bti  iWißC.  8  Aeq.  Wusar. 
9)  Savrot  Sals.    Aub  der  Ldsmig  des  nentnden  Salses  scheidet 
sieh  «of  Zosati  von  freier  Aepfelsäore  das  saure  Sak  krystaUinisoh  ab; 
es  ist  kaum  In  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich. 

Aapfelsanre  Thonerde.  Die  Aepfelsäare  bildet  mit  dem  Almni- 
nianioxyd  «ine  neutrale  Yerbindnng,  welche  in  Wasser  löslich  ist,  die 
L5siing  rOthet  schwach  Lackmus,  sie  hiaterUsst  beim  Verdampfen  eine 
hdttiüitindige,  aber  leicht  lösliche  gnmmiartige  Masse,  ihre  Lösung  wird 
wader  durch  Kali  nodi  durch  Ammoniak  gefällt 

Aepfelsanres  Uranoxjd.  Ein  gelbes,  wenig  in  Wasser  lös- 
lidiee  Sals. 

Aepfelsanre  Yttererde,  2YO.C8l(408  +  280.  Das  Salx 
wird  dareh  Digeriren  von  wässeriger  Aepfels&ure  mit  kohlensaurer  Yt- 
knrde  ond  Verdampfen  des  Filtrats  in  kleinen  Krystallwarsen,  oder 
dnrehFällenTonneotralemäpfelsanren  Alkali  mit  einem  Yttererdesals  in 
eoneentrirten  Lösungen  als  weisser  Niederschlag  erhalten;  es  ist  in  74 
Tlieilen  Wasser  löslich,  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
psissen  Körnern  ab.  Das  Sabs  löst  sich  in  wässeriger  Aepfelsäure,  beim 
Abdampfan  scheidet  sich  aber  wieder  neutrales  Salz  ab;  mit  äpfelsanrem 
Natron  bildet  es  ein  leicht  lösliches  nicht  krystallisirendes  Doppelsalz. 
Die  krystallisirte  äpfelsaure  Yttererde  verliert  bei  110<^C.  noch  nicht 
iis  KiTalallwasser. 

Aepfelsanres  Zink  ozjd.  1)  Neutrales  krystallisirtes  Salz 
=  SZnO.CgBtOs  +  6fiO.  Wird  wässerige  Aepfelsäure  mit  hin* 
reidiend  kohlensaurem  Zinkozyd  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich 
basisches  Salz  ab ;  wenn  dann  die  erkaltete  Flüssigkeit  verdampft  wird, 
10  krystallisirt  das  neutrale  wasserhaltende  Salz  in  sehr  glänzenden 
iksrten  vierseitigen  Säulen,  gerade  abgestumpft  oder  mit  zwei  Flächen 
Eogeschärft;  das  Salz  löst  sich  in  etwa  60  Thln.  kaltem  Wasser,  die 
Losung  röthet  Lackmus;  es  löst  sich  in  etwa  10  Thln.  kochendem  Was- 
ler,  im  letzteren  Fall  findet  aber  wenigstens  theilweise  Zersetzung  statt, 
es  bleibt  unlösliches  basisches  Salz  zurück,  und  das  Filtrat  scheidet 
j  beim  Erkalten  nichts  ab.  Die  Lösung  des  Salzes  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Die  Krystalle  werden  bei  100<^C.  undurchsichtig,  verlieren  dabei 
ihr  Krystallwasser  nicht  vollständig,  indem  bei  dieser  Temperatur  3 
(nach  Lieb  ig),  5  Aeq.  (nach  Hagen)  Wasser  fortgehen;  bei  120^0. 
zerfallen  sie  unter  Verlust  allen  Wassers  zu  einem  weissen  voluminö- 
len  Pulver. 

Wird  das  Salz  durch  Digestion  der  Säure  mit  kohlensaurem  Zink- 
oxyd unter  30^0.  dargestellt,  so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat  nach 
einiger  Zeit  kleine  glänzende  Krystalle  aus,  deren  Form  von  der  des 
vorhergehenden  Salzes  verschieden  ist,  welche  aber  dieselbe  Zusam- 
aioisetzung  haben;  beim  Trocknen  verlieren  sie  bei  lOO^^C.  die  6  Aeq. 
Krystallwasser  vollständig. 

2)  Basisches  Salz,  3(2ZnO  •  C8H4O8)  +  2(ZnO  .  HO) -j- 
4 MO.  Das  basische  Salz  bildet  sich  sowohl  beim  stärkeren  Erhitzen  von 
reinem  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd  mit  wässeriger  Aepfelsäure  wie 
beim  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  heissem  Wasser.  Wird  die  Lö- 
sung der  Säure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  anhaltend  gekocht,  so  ge- 
steht die  filtrirte  Flüssigkeit  zu  einer  zitternden  Gallerte,  welche,  in 
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Wasser  vertheilt  und  damit  anhaltend  gekocht,  sich  in  ein  sandiges 
Pulver  verwandelt,  welches,  bei  100<>C.  getrocknet,  die  oben  angege- 
bene Zusammensetzung  0  hat.  Das  Salz  verliert,  bei  200®  C.  anhaltend 
getrocknet,  unter  Zersetzung  8  Aeq.  Wasser,  und  ist  dann  ein  Gremenge 
von  äpfebaurem  mit  fumarsaurem  Zinkoxyd,  welches  letztere  sich 
darch  Wasser  ausziehen  lässt,  und  aus  welcher  Lösung  sich  durch  Zu- 
satz von  Salpetersäure  die  Fumarsäure  leicht  abscheiden  lässt. 

3)  Saures  Salz,     4q|c8I{4  08  -|-  '^^O.     Wird  das  neutrale 

oder  das  basische  Salz  in  einem  bedeutenden  Ueberschuss  von  Aepfel* 
säure  gelöst,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz  leicht  in  QuadratoctaSdem 
ab;  diese  lösen  sich  in  23  Thln.  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung.  Das 
Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verliert  2  Aeq.  Wasser. 

Mit  Ammoniak  scheint  das  Salz  eine  Doppelverbindung  zu  bilden. 

Aepfelsaures  Zinnoxyd  und  -oxydul  sollen  nicht  krystallisir- 
bare  leicht  lösliche  Verbindungen  sein.  Fe. 

Aepfelsinenschalenöl.  Yölkel  hat  aus  den  Schalen  der 
Aepfelsinen  oder  süssen  Orangen  (von  Citrus  Äurantium  Bisso)  durch 
Destillation  mit  Wasser  ein  ätherisches  Oel  abgeschieden,  fQr  welches 
er  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  für  die  Camphene,  nämlich  C5II4 
gefunden  hat.  Fe. 

Aep  feiwein  oder  Cid  er,  die  durch  Gährung  von  Aepfelsaft 
erhaltene  weinige  Flüssigkeit  (vergl.  Most,  erste  Aufl.  Bd.  V.  S.  403 
u.  d.  Art.  Wein). 

Aegagropilae,  deutscher  Bezoar,  Gemskngeln,  heissen 
die  aus  verfilzten  Pflanzen-  und  Thierfasern  bestehenden,  mit  einem 
Ueberzug  von  getrocknetem  Schleim  überzogenen  Ballen,  welche  sich 
zuweilen  in  den  Eingeweiden  mancher  Wiederkäuer,  besonders  derGrem- 
.sen,  finden;  sie  sind  nicht  näher  untersucht.  Fe. 

Aequinolith.  Ein  in  Mexico,  namentlich  in  den  Obsidianen 
von  Cerro  del  Quinche  und  Cerro  de  los  Navajas  vorkommendes,  wahr- 
scheinlich dem  Perlstein  angehöriges  Mineral.  P. 

AequipoUenz  (TequipoUence).  Es  ist  bekannt,  dass  wenn  man 
zwei  passende  gelöste  Salze  mit  einander  mengt,  oft  erst  nach  längerer 
Zeit  ein  Niederschlag  entsteht ,  dessen  Bildung  häufig  durch  Bewegen 
oder  Schütteln  der  Lösungen  beschleunigt  oder  veranlasst  wird;  so  bei 
iiem  sauren  weinsauren  Kali,  der  Oxalsäuren  Magnesia,  dem  bemstein* 


')  Diese  Formel,  welche  Hagen  berechnet,  stimmt  im  Wasserstoff  am  besten 
mit  den  gefundenen  Resultaten;  Kolbe  nummt  statt  4ttO  6  Aeq.ttO  an;  dann 
stimmt  die  Rechnung  wohl  bei  dem  Kohlenstoff  und  Zinkoxyd  etwas  besser,  aber  der 
gefundene  Wasserstoff  beträgt  dann  0,1  weniger  als  die  Rechnung  erfordert;  L.  Gmelin 
nimmt  die  freilich  einfachere  Formel  (2  ZnO.C8Ä4  0g)  -|-(ZnO.ÄO)  -^  8  HO  an; 
diese  Bcreclmung  giebt  dann  fast  2  Proc.  Kohlenstoff  weniger  als  die  Analyse.  K» 
ist  deshalb  die  Formel  von  Hagen  beibehalten. 

Kolbe     Gmelin  Hagen 


berechnet 

berechnet 

gefunden 

.    48,5             44,8 

44,6 

44,0 

-     -'vitoff  .     . 

.     19,S             17,5 

19,8 

19,0 

Stoff  .    . 

.       2,7               2,9 

2,6 

2,6 

AcetoxyUiamstoff.  —  Acetoxylsulfitl.  J)3 

AcetOXylharnstoff,  Acetureid.Acetylureid  »).  EinZer- 
steungsprodüct  des  Harnstoffs  durch  Acetoxylchlorid,  von  Z in  in  und  ta^t 
Ittichzeitig von  Moldenhauer  dargestellt,  welches  .sich  betrachten  lüssf 
te  Harnstoff  (C2){4Ns09),  in  welchem  1  H  vertreten  ist  durch  1  Aeci. 

C  fl*0  1^2^«  (*•  ^^  Harnstoff). 

Fe. 
AcetOXylhydrat.  Der  Zusammensetzung  nach  könnte  man 
ie  sogenannte  Aldehydsäure  oder  acetyligc  Säure,  welche  durch  Inng- 
une  Verbrennung  von  Aethyloxyd  entsteht,  als  eine  Verbindung  von 
Lcetoxyl  mit  Wasser  ansehen ;  da  diese  Säure  aber  nur  unvollständig 
ekannt,  nnd  auch  ihre  Elenientarzusammensctxung  nicht  direct  errnit- 
iXt  ist,  ao  kann  man  fQr  diesen  Körper  eine  an  und  iiir  sich  imwahr- 
eheinliche  rationelle  Formel  (C^ H3) C2 (.)i)  .  HO  nicht  «'mnehnien,  und 
rir  miiflsen  nähere  Untersuchungen  dieses  Körpers  abwarten.  Fe. 

Acetoxylin  s.  Acetin. 

A  C  e  t  O  X  y  1 0  X  y  d.  Die  wasserfreie  Essigsäure  von  Gerhardt 
ässt  sicIl»  wenn  man  nicht,  wie  Gerhardt  es  thut,  die  Formel  verdop- 
^h,  als  das  Oxyd  des  Acetoxyls  ansehen:  (C^ H«)  Cj  O^, O  (s.  Art. 
Kstigsäure).  Fe. 

Acetoxylsäure,  Acetoxyloxydh'ydrat,  lR).(a,H3) 

DfOf^O,  ist  das  Essigsäurehydrat  (s.  Art.  Essigsäure). 

AcetOXylsulfhydrat,  Thiacetsäure.  Von  Kekule 
1854  ')  entdeckt.  Ein  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorsnllid  auf 
EAtigftjUirehydrat ;  die  Formel  der  Säure  i!9t  (C2  H3)C.2  03,S^  H  S,  oder 

nach  Gerhardt's  Formeln:  j    *  u      ^1  82;  es  ist Essigsäurehydnit,  in 

velchem  der  ausserhalb  des  Badicals  stehende  Sauerstoff  durch  S(;hwe- 
fei  ersetst  ist.  Die  Thiacetsäure  bildet  sich  aus  Essigsäurchydrat  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsulfid  oder  Persullid. 

Die  Sänre  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  einem  eigenthüni- 
fidttn  gemischten  Geruch,  der  an  Essigsäure  und  auch  an  Schwefel- 
waasentoiT  erinnert;  sie  siedet  bei  93"  C.  und  ist  in  Wasser  lö.slich. 

Das  AcetOXylsulfhydrat  löst  Kalium  und  beim  Erwärmen  Zink  un- 
tor  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Sie  wird  durch  concentrirtc  Sal- 
petersäure unter  Explosion  oxydirt  Von  Phosphorperchlorid  wird  sie 
itrtetzt^  wobei  sich  Acetoxylchlorid  neben  Salzsäure  und  lMios]>h()rsnl- 
fochlorid  (P  €1,  S2)  bildet.  Fe. 

Acetoxyls  ulfid,  ThiacetsUureanhydrid,  Schwe- 
ftlothyl,  Othylthiacetal.  Ein  1854  von  Kekulö^)  entdeckter 
E5rper;   seine    Zusammensetzung   giebt    die   Formel  (C^Ha)  Cj  O^,  S, 


•)  Bnlkt.  de  1'«;«!.  Petcrsb.  T.  XII,  p.  2«1.  —  Annal.  <\.  (.hoiii.  u.  Pliarni. 
•i  Xai,  S.  405  a.  Bd.  XCIV,  S.  100.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIl,  S.  355. 
-  Pbarm.  Centralbl.  1864,  S.  426,  und  1H56  S.  349.  --  Chcm.  «az.  IMfii,  p.  iM-j. 
[  —  Annmln  de  rWm.  et  phv«.  [8.]  T.  XLIV,  p.  67.  —  ,1ahrcsl»rr.  von  Liobij^  uiul 
Kepp    1864,  S.  679  n.  S.'  680. 

Ö  Annml.  d.  Ch<>m.  u.  PhÄnn.  Bd.  XL,   S    311.  —  Journ    f.  prakt.  Ch- ni.  IM. 
uns.  461.— Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  602.— Annal.  de  chim.  vi  phys.  [3.]    l'- 
IUI,  p.  140.  _  London  Roy«!  See.  Proceeds.  T.  VII,  p.  37. 
*;  LIttratiir  1.  bei  ▲cetozyUnlfhydrat. 
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Weinstein  oder  Salmiak  zugesetzt  hat,  taucht  oder  sie  dandt  beatareiobft 
sofort  mit  Leder  trocken  reibt  und  dieses  Verfahren  von  Zeit  xa  Zaü 
wiederholt. 

Nach  Eisner  kann  man  Zink  einen  ähnlichen  Ueberzog  gebei, 
wenn  man  die  mit  verdünnter  Salzsäure  gut  gereinigten  Gegenstioda 
in  eine  Lösung  von  Kupfcrchlorid  taucht,  bald  sorgföltig  abwäscht  and 
trocknet,  wodurch  sie  einen  gleichmässig  braunen  Bronzeton  erhalten 
sollen.  Bestreicht  man  sie  dann  mit  sehr  verdünnter  Kopferchlorid- 
lösung  und  lässt  diese  an  einem  feuchten  schattigen  Ort  eintrocknen,  so 
soll  man  ganz  wie  mit  antiker  Patina  bekleidete  Oberflächen  erhalten. 
Dieser  Ueberzug  wird  aber  sehr  leicht  ganz  schwarz  und  missfaifaig. 
SoUen  Zinkgegenstände  dauerhaft  bronzirt  werden,  so  müssen  sie  auf 
galvanischem  Wege  gut  mit  Kupfer  überzogen,  und  dann  ein  Measing- 
niederschlag  auf  gleiche  Weise  darauf  abgelagert  worden  sein. 

Am  täuschendsten  ahmt  man  die  antike  Platiua  nach,  wenn  man 
den  Messing-  oder  Bronzeguss  in  einen  von  allen  Seiten  durchlöcherten 
Kasten  oder  in  ein  Stück  Packtuch  mit  feuchtem  Sande  so  einlegt,  daas 
letzterer  sie  überall  in  einer  etwa  3  Zoll  dicken  Schicht  umgiebt.  Der 
Sand  darf  nicht  nass,  sondern  nur  feucht  sein  und  weder  Staob  ent- 
halten noch  zu  grob  sein.  So  eingepackt  hängt  man  sie  in  einen  gros- 
sen Kasten,  auf  dessen  Boden  eine  Schale  mit  einem  Gemische  von 
Kalkhydrat  und  Salmiak,  eine  mit  concentrirter  Essigsäure  und  ein  Glas 
mit  kohlensaurem  Kalke  steht,  auf  den  man  alle  Tage  etwa  2  Loth  con* 
centrirte  Salzsäure  giesst.  Nach  etwa  vierzehn  Tagen  wird  man  die 
Gegenstände  aus  dem  Sande  nehmen,  abspülen  und  mit  einem  feinen 
Lcder  trocken  reiben  können.  Setzt  man  sie  dann  noch  24  Stunden 
in  den  Kasten,  nachdem  man  alle  Gasentwickelungsgefässe  entfernt 
hat,  so  erreicht  man  die  gewünschte  Farbe  der  Oberfläche  gewöhnlich 
ganz  vollkommen.  F. 

Aes.  Bronze  der  Alten,  wesentlich  nur  aus  Kupfer  und  Zinn  be- 
stehend, obwohl  man  darin  bisweilen  etwas  Zink,  Silber,  Eisen,  Blei 
gefunden  hat,  was  wohl  der  ungenügenden  Bekanntschaft  mit  der  Rein- 
darstellung der  Metalle  in  jener  Zeit,  oder  der  directen  Beduction  der 
Legirung  aus  gemischten  Erzen  zugeschrieben  werden  muss«  V, 

Aes  cyprium  wurde  das  Kupfer  genannt,  weil  die  Alten  von 
der  Insel  Cjpern  grosse  Mengen  dieses  Metalls  bezogen.  F. 

Aes  UStum.     Unter  diesem  Namen  war  sonst  Schwefelknpfer  ' 
ofßcinell.    Nach  anderen  Vorschriften  erhielt  man  kein  Schwefelknpfer, 
sondern  unreines  Kupferoxyd,  indem  man  Kupferbleche  zwischen  Koch- 
salz in  einen  Tiegel  schichtete,  diesen    der  Glühhitze  aussetzte,   den  - 
Rückstand  zerschlug,  das  zurückgebliebene  metallische  Kupfer  aassachte 
und  den  Best  pulverte  und  mit  Wasser  auswusch.  F. 

Aes  eher  nannte  man  das  Gemenge  von  Holzasche  and  EjJk, 
welches  zur  Darstellung  der  Aescherlauge  dient;  der  nach  dem  Ans- 
iaugen des  Aeschers  bleibende  Rückstand  ist  der  ausgelaugte  Aescher* 

Aeschynit  {alöxvvsiv^  venmstalten,  in  Bezug  auf  sein  Auf- 
blähen vor  dem  Löthrohre),  ein  zu  Miask  am  Ural  vorkommendes  Mi- 
neral, welches,  nach  HartwalTs  Analyse,  aus  56  Titansäure,  20  Zir- 
konerde,    15  Cerozyd,    3,8  Kalk,   2,6  Eiseuoxyd    und  0,5  Zinnozyd 
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dir«r  Radicftle  seigen  den  entsprechenden  Verbindungen  den  primUren 
BadicaL«  in  ihrem  Verhalten  sich  in  vieler  Hinsicht  ähnlich.  Das  in 
iiesen  Verbindnngen  im  Radical  enthaltene  Chlor  z.  B.  Iäs8t  sich  durch 
V^aiserstoff  ersetzen,  und  so  die  ursprtingliche  Acetoxjlverbindiing 
vieder  herstellen;  dagegen  kann  Sauerstoff  nicht  an  die  Stelle  des 
ShloFB  treten,  ohne  vollständige  Umwandlung  und  Zerstr)rung  des  Ra- 
fieab. 

Die  Verbindungen  solcher  secundärer  Acetoxylradicale  sind  bis 
jeM  noch  unvollständig  bekannt;  hauptsächlich  sind  die  aus  der  Acet- 
Dzylsiore  (Elssigsäure)  abgeleiteten  Substitutionsproducte  untersuciit. 
km  ToUstSndigsten  sind  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acot- 
oxylverbindongen  entstehenden  Substitutionsproducte  bekannt;  wir  ken- 

nea  hier  eine  Verbindung  des  Chloracetoxyls,  (^'''Ipl)  ^2  ^\m      ^^"^^ 

VoUstftodiger  die  Verbindungen  des  Trichloracetoxyla,  (C2  Glo )  Q;  (.)-j ; 
vir  kennen  femereine  Verbindung  des  Tribromacetoxyls,  (CoJ)r3)Gi02. 
fai  der  sogenannten  Essigschwefelsäurc  kann  man  wohl  ein  Suliacet- 
ozjl  als  Badical  annehmen,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  des  pri- 
Badieals  durch   1  Aeq.  SO2  ersetzt  ist. 


Chloracetoxyl,  (Cal^ACgO^. 


Dieses  hypothetische  Badical  ist  noch  nicht  für  sich  dargestellt. 

Chloracetozylsäure,  Monocbloracetylsäure.  DaserstePro- 
daetder  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetoxylsäure;  es  ist  von  Leblanc  ') 

1844  entdeckt;  die  Formel  des  Säurehydrats  ist  HO.rC2lgnC2  02,  O. 

Ei  wird  dargestellt,  indem  durch  reines  Essigsäurehydrat,  nachdem  e.s 
■ii  7fi  Proc  Wasser  verdünnt  ist,  im  zerstreuten  Tageslicht  so  lange 
CUoi^gas  geleitet  wird,  als  noch  Salzsäuredämpfe  mit  demselben  fort- 
gehen. Die  Einwirkung  geht  sehr  langsam  vor  sich  und  muAs  durch 
Erwiimiing  bis  100<^C.  unterstützt  werden.  Nach  beendeter  Zersetzung 
wird  das  freie  Chlor  bei  derselben  Temperatur  durch  einen  Strom  von 
KbUeas&nre  ausgetrieben. 

Die  so  gewonnene  Verbindung  ist  eine  sehr  saure,  der  Essigsäure 
m  Gemeb  ähnliche,  nur  etwas  weniger  leicht  bewegliche  Flüssi|Tkeit; 
ia  der  Regel  enthält  sie  noch  freie  Essigsäure  bei;;emengt.  Sie  zersetzt 
&  koUensanren  Alkalien  und  giebt  mit  Kali  ein  zcrHiesslichi^s  Salz. 
SQberitaing  wird  dadurch  nicht  gefällt  Die  Auflösung  des  Silbcrsal- 
HS,  welehes  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  feuclUem  Sil- 
Wmjd  dargestellt  wird,  giebt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zuerst 
KiyiCalle  von  essigsaurem  Silber.  Später  scheiden  sich  weisse  glän- 
■äde  Schoppen  des  leichter  löslichen  chloracetoxylsauren  Silboioxyds 
■b,  welche  gegen  Licht  sehr  empfindlich  sind,  und  beim  Verhren- 
■  Chlordlber  hinterlassen.     Die  Analyse  desselben  stimmt  mit   der 

Formel  AgO.f  Cj!  q  JC2  02,0  gut  überein.     Weiter  sind  die  Kigen- 
vbkften   und  Verbindungen  dieser   merkwürdigen  Säure  nicht   imtcr- 


^  AaaaL  dm  dhim.  et  ptajs.  [8.]  T.  X,  p.  212. 
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dünnten  Säuren  auf  Aesculin,  sowie  durch  Zertetsong  desselben  bei 
höherer  Temperatur ;  hierbei  wird  gleichzeitig  Zucker  erhalten,  der  dk 
Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des  Krömelsuckers  seigt,  n^ 
mentlich  durch  Hefe  leicht  in  Gährung  versetzt  wird.  Wird  eine  kak 
gesättigte  Lösung  des  Aesculins  mit  einer  Lösung  von  Ejnulsin  aas 
süssen  Mandeln  versetzt  und  bei  einer  Temperatur  von  26^  bis  SO^C. 
sich  selbst  überlassen,  so  trübt  sie  sich  bald,  und  es  scheidet  sich  das 
Aesculetin  als  ein  weisses  Pulver  ab,  welches  nach  dem  Abfiltriren  ab» 
gewaschen  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Die  von 
dem  Aesculetin  abfiltrirte  Lösung  enthält  neben  wenig  Aesculetin  das 
£mulsin  und  den  gebildeten  Zucker;  durch  Eindampfen  der  Lösung 
zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Weingeist  erhält  man  den  Zucker  mit 
etwas  Aesculetin  verunreinigt,  welches  beim  Auflösen  in  möglichst  we- 
nig Wasser  fast  vollständig  zurückbleibt.  Um  den  Zucker  rein  von 
Aesculetin  zu  erhalten,  fällt  man  die  siedende  wässerige  Lösung  des- 
selben mit  essigsaurem  Bleioxyd,  welches  nur  das  Aesculetin  nieder- 
schlägt (Rochleder  und  Schwarz). 

Zur  Zerlegung  des  Aesculins  mit  Säure  wendet  man,  naeh  Roch- 
leder und  Schwarz,  zweckmässig  Schwefelsäure  an;  das  Aesculin 
wird  mit  etwa  dem  12  fachen  Gewicht  an  Wasser  Übergossen,  und  die- 
ses dann  mit  ^/g  seines  Volumens  an  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
mischt. Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  färbt  die  Flüssigkeit  sich  bald 
gelb,  und  es  scheiden  sich  nadeiförmige  Krystalle  aus;  wenn  deren 
Menge  nicht  zunimmt  und  die  Flüssigkeit  sich  dunkler  färbt,  so  l&sst 
man  sie  erkalten,  und  trennt  dann  die  Lösung  von  den  Krystallen  durch 
Filtriren ;  aus  dem  Filtrat  kann,  nach  Neutralisation  mit  Bleioxyd,  durch 
Abdanipfen,  der  Zucker  erhalten  werden;  die  Krystalle  sind  Aesculetin, 
welches  durch  einen  braunen ,  hartnäckig  anhängenden  FarbstoflT  ge- 
färbt ist. .  Zur  Reinigung  werden  die  Krystalle  in  heissem  Wasser  ge- 
löst mit  Thierkohle  behandelt;  aus  der  siedend  filtrirten  Flüssigkeit 
krystallisirt  das  Aesculetin  sogleich.  Um  allen  Farbstoff  vollständig  sa 
entfernen,  werden  die  Kiystaile  mit  etwas  Ammoniak  befeuchtet,  und 
dann  mit  wenig  Wasser  abgewaschen,  wobei  das  Ammoniak  allen  Farb- 
stoff fortnimmt.  Der  Rückstand  wird  in  siedendem  Wasser  mit  Zusats 
von  etwas  Salzsäure  gelöst,  worauf  das  Aesculetin  sich  in  farblosen 
Krystallen  abscheidet  (Rochleder  und  Schwarz). 

Nach  Zw  enger  ist  Salzsäure  passender  zur  Darstellung  des  Aes- 
culetins  als  Schwefelsäure,  weil  diese  leicht  weiter  gehende  Zersetnm^ 
gen  bewirkt.  Das  Aesculin  wird  in  ziemlich  concentrirter  Salxs&ure 
gelöst,  man  kocht  einige  Zeit  und  lässt  dann  erkalten,  worauf  die 
Flüssigkeit  zu  einem  Brei  erstarrt;  dieser  wird  zuerst  mit  Wasser  ver- 
dünnt, dann  fdtrirt  und  abgewaschen,  und  darauf  in  heissem  Weingeiit 
gelöst;  die  Lösung  wird  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  gei'älU, 
es  bildet  sich  ein  gelatinöser  gelber  Niederschlag  von  Aesculetin -Blei- 
oxyd, der  zuerst  mit  Weingeist  und  dann  mit  siedendem  Wasser  abge- 
waschen wird;  danach  vertheilt  man  ihn  in  Wasser,  und  leitet  Schw^ 
felwasscrstoff  zur  vollständigen  Fällung  des  Bleis  ein;  die  Flüssigkeit 
wird  dann  siedend  vom  Schwefelblei  abfiltrirt;  es  krystallisirt  das  Aes- 
culetin, welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  War  die  Salz- 
säure zu  verdünnt,  so  entliält  das  Aesculetin  noch  unzersetztes  Aescu- 
lin beigemengt,  und  muss  dann  von  Neuem  mit  Salzsäure  behandelt 
werden  (Zwenger). 
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iDit  Brom.  ^In  Wasser,  Weingeist  oder  Aether  ist  es  leicht  löslich, 
diese  Lösimgeii  seigen  den  Geruch  und  Geschmack  des  Bromais,  sie 
raegiren  neutral  und  werden  durch  Silbersalz  nicht  gefällt 

Verdnnstet  die  wässerige  Lösung  langsam  an  der  Luft,  so  scheidet 
sieh  Bromalhydrati  (CsBrs)C2  0s,  H  -|-  4H0,  iu  grossen  vollkommen 
lubloaen  durchsichtigen  regelmässigen  Krystallen  ab  von  der  Form 
des  Kupferritriols«  Besonders  schöne  Krystalle  bilden  sich,  wenn  rei- 
nes Bromal,  fflr  sich  oder  mit  weniger  Wasser  versetzt,  längere  jZeit  an 
faaehier  Luft  stehen  bleibt.  Die  Krystalle  haben  den  Geruch  des  Bro- 
meU,  aie  achmelien  achon  in  der  Wärme  der  Hand;  Schwefelsäure  ent- 
zieht dem  Hydrat  leicht  das  Wasser  und  scheidet  wasserfreies  Brouial  ab. 

Bromal  wird  durch  Chlor,  durch  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
nicht  seraetxt;  in  Berührung  mit  letzterer  Säure  raucht  es,  wenn  es 
noch  etwaa  schweren  Bromäther  enthält,  nicht  aber  wenn  es  rein  ist. 

Die  wässerigen  Alkalien  zersetzen  das  Bromal  beim  Er^värmen 
leicht  in  Formylbromid  und  ameisensaures  Salz.  Kalk  und  Baryt  im 
Biomaldampf  erwärmt,  erhitzen  sich  bis  zum  Glühen,  und  es  bildet  sich 
Blümmetall,  Kohlenoxyd  und  Kohle.  Durch  wasserfreie  Metalloxyde 
wird  es  nicht  so  leicht  zersetzt  wie  durch  wasserhaltende.  Glühende 
Metalle  sersetzen  es  wie  Kalk  und  Baryt. 

Trichloracetoxyl,  (C,Cl8)Ci02. 

Dma  Trichloracetoxyl  hat  noch  nicht  isolirt  werden  können.  Es 
eothJÜt  als  Paarling  das  Trichlormethyl  (C2GI3,  oder  Kohlensesqui- 
ehlorid?).  Seine  Verbindungen  sind  im  Allgemeinen  den  entsprechen- 
den Aoetozylverbindungen  ähnlich;  häufig  werden  sie  durch  Einwir- 
kung ▼on  Chlor  ans  diesen  letzteren  oder  in  analoger  Weise  wie  diese 
du^Betellt. 

Von  den  Trichloracetoxylverbindungen  sind  folgende  untersucht: 

TrichlonMsetozylchlorid  .  .  .  (C,ei8)C,().2,  £l  =  Chloraldehyd. 

TMehloracetozylsäure  .  H 0.(0.2 €13)0203,  O   =  Chloressigsänre. 

THehloracetoxylwasserstoff .  (C)  Gla)  C.^  O^ ,  H  =  Chloral. 

Trichlancetozylamid (C^eyC^Oa,  H3N, 

oderCCGUCjOJ.,         ,,^,  ^      ., 

jj'JN   =  Chloracetaniid. 

Triehloracetozylphosphid  .  .  (CS3€l8)OtOs,  H3P, 

oder  (C,€l3)C,0jj  p  ^  ciüoracetyphid. 

Trichloracetoxylamid,  Trichloracetylbioxydamid, 
Chloraoetamid  von  Malaguti,  Trichloroxamid  von  Herzc- 
lins,  Chlorcarbetamid.  Dieser  Körper  ist  1845  zuerst  von  Cloez  *) 
«nideekt;  seine  Znsammensetzung  ist  =  04^13  O3NH3,  .neine  rationelle 
Formel  =  (C,€l,)C,Oj  .««N  oder  (C, €13)0,03/  ^ 

H3S  ^• 

Dieses  Amid  ist  nach  Oloez  von  Malaguti  ^)  und  von  Oa- 
honrs*)  dargestellt  und  untersucht.    Es  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 


0  Conpt.  read,  de  Vicad.  T.  XXI,  p.  69  et  373.  —   Aiinal.  de  chim.  et  phyij. 
.     [11  T   XVn,   p.  800.  —    *)  Compt.   rend.   de   lacad.    T.  XXT,    p.  291;    T.  XXII, 
J     IL  SIS.  —   Annal.  de  chim.  et  phy».  [3.]  T.  XVI,  p.  13  et  p.  68.  -    ')  Annal.  de 
H  plijrB.  [8.]  T.  XIX,  p.  863. 

Haadwftrttrboch  der  Chenie.   ifteAa/i.  üd.  1.  7 


196  Aesculin. 

bindang  erhielt 0  Zwenger  durch  Fällen  «us  wässeriger  Lötnog  all 
hellgelben  gelatinöRen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  dnnkttl  g» 
färbt  und  spröde  war,  beim  Zerreiben  aber  ein  hellgelbes  Folver  lie- 
ferte. 

Das  Aesculetin  wird  in  wässeriger  Lösung  bei  Zusatz  von  Eliaaih 
oxydsalz  oder  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt,  diese  Farbe  vwrschwiii- 
det  auf  Zusatz  von  Säuren;  reine  Eisenoxydulsalze  bringen  keine  Fir^ 
bung  hervor.  Salpetersaures  Silber  wird  durch  Aesculetin  in  derKÜti 
langsam,  beim  Erwärmen  rasch  reducirt;  in  alkalischer  Lösang  redu- 
cirt  es  das  Kupferozyd  zu  Oxydul.  Selbst  in  der  ooncentrirtestei! 
Salzsäure  löst  Aesculetin  sich  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  auf;  een* 
centrirte  Schwefelsäure  zerstört  es  beim  Erwärmen;  durch  kochend« 
Salpetersäure  wird  es  in  Oxalsäure  verwandelt. 

Wird  das  Aesculetin  in  einer  Lösung  von  saurem  schwefligsaorer 
Ammoniak  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  es  zersetzt  und  scheidet  sioli 
beim  Erkalten  nicht  mehr  ab«  Die  gelbliche  Lösung  entiiält  einen  eigen* 
thtimlichen  Körper,  der  noch  nicht  isolirt  ist,  weil  er  sich  besonden 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  auserordentlich  leicht  ozj< 
dirt.  Dieser  Körper  enthält  Schwefel  und  Stickstoff.  Der  Schwefel  wird 
durch  Zusatz  von  Säure  weder  als  Schwefelwasserstoff  noch  als  sckwe« 
flige  Säure  abgeschieden,  und  lässt  sich  erst  nach  Zerstörung  des 
Körpers  nachweisen;  der  Stickstoff  ist  nicht  in  der  Form  von  Am- 
moniak darin  enthalten. 

Wird  die  siedende  Lösung  des  Aesculetins  nach  dem  Kochen  mü 
saurem  schwefligsauren  Ammoniak  mit  Barytwasser  neutralisirt,  so  färbt 
das  Filtrat  sich  an  der  Luft  blutroth,  und  giebt  beim  E^rwärroen  ad 
dem  Wasserbade  eine  schön  rothe  Lösung. 

Wird  die  Lösung  in  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  mit  Ammo- 
niak versetzt,  so  färbt  sie  sich  unter  Absorption  von  Sauerstoff  bald 
blutroth  und  später  dunkelblau;  wenn  die  so  gefärbte  Lösung  dann 
mit  Baryt-  oder  Bleisalz  gefällt  wird,  so  bildet  sich,  je  nachdem  die 
Flüssigkeit  noch  etwas  sauer  oder  ganz  neutral  ist,  ein  dunkelvioletter 
oder  blauer  Niederschlag.  Der  so  dargestellte  Bleiniederschlag  giebt 
nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  eine  grüne  Lösung,  welche 
beim  Verdünnen  gelblich,  beim  Abdampfen  wieder  grünlich  wird.  Die 
Lösung  absorbirt  beim  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff  und  wird  blut- 
roth ;  abgedampft  hinterlässt  sie  dann  einen  rothen,  dem  Carthamin  ähn- 
lichen Rückstand,  der  mit  Basen  blaue  Verbindungen  giebt;  bei  der 
trockenen  Destillation  zersetzt  er  sich  und  es  sublimirt  eine  gelbe  Sub- 
stanz neben  einem  weissen,  Schwefel  enthaltenden  Ammoniaksais.  Diese 
Zersetzungsproducte  des  Aesculetins  durch  saures  schwefligsanres  Am- 
moniak sind  noch  nicht  weiter  untersucht  (Rochleder).  Fe. 

Aesculin  (Aesculinsäure,  Äcidum  aescuUcum^  Berselius). 
Ein  indifferenter  stickstofffreier  Körper,  der  sich  in  der  Rinde  von 
Aesculus  hippocastanum  findet ;  er  schliesst  sich  seinen  Eigenschaften  nach 
den  Bitterstoffen  an,  und  ist  wie  Phlorhizin  u.  a.  eine  gepaarte  Ver- 


')  Zwenger  berechnet  die  Formel  7PbO  .  Ce^Hjj  0„  {  die  von  ihm  erhahenan 
Resultate  zeigen,  dass  er  genau  dasselbe  Salz  wie  Rochleder  untersucht  hat;  tfki 
beide  Analysen  passt  unter  Berfloksichtigung  der  leichten  Zerlegharkeit  des  Salzes 
die  Formel  2  Pb  O  .  01,4*4  0«. 


^ 
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m  wuMnfAnDigeB  Maisen  ab;    die  wMSdrIialtoiidai  Erystalle 
M  lOO^C.  8  Aeq.  Wasser. 
S)  Saures  Salz.    Ans  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  scheidet 
sich  anf  Znsats  von  freier  AepfelsSnre  das  saore  Salz  krystallinisch  ab; 
•s  ist  kaum  in  kaltem,  leiehter  in  heissem  Wasser  löslich. 

Aapfelsanre  Thonerde.  Die  Aepfelsäare  bildet  mit  dem  Alomi- 
niamcncyd  räie  neutrale  Verbindung,  welche  in  Wasser  löslich  ist,  die 
Lösung  rOthet  schwach  Lackmus,  sie  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine 
hfthfwfindige,  aber  leicht  lösliche  gummiartige  Masse,  ihre  Lösung  wird 
weder  durch  Kali  noch  durch  Ammoniak  gefällt 

Aepfeisanres  üranozyd.  Ein  gelbes,  wenig  in  Wasser  lös- 
KiehesSals. 

Aepfelsaure  Yttererde,  2YO.C8ff408  +  2HO.  Das  Salz 
wird  durch  Digeriren  Ton  wisseriger  Aepfelsaure  mit  kohlensaurer  Yt- 
tersrde  und  Verdampfen  des  Filtrats  in  kleinen  Krystaliwarzen,  oder 
dorchFillen  von  neutralem  ftpfelsauren  Alkali  mit  einem  Yttererdesalz  in 
eonoentrirten  Lösungen  als  weisser  Niederschlag  erhalten;  es  ist  in  74 
Theilen  Wasser  löslich,  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
wdssen  Körnern  ab.  Das  Salz  löst  sich  in  w&sseriger  Aepfelsaure,  beim 
Abdampfen  scheidet  sich  aber  wieder  neutrales  Salz  ab;  mit  äpfelsaurem 
Natron  bildet  es  ein  leicht  lösliches  nicht  krystallisirendes  Doppelsalz. 
Die  krystallisirte  äpfelsaure  Yttererde  verliert  bei  llO^C.  noch  nicht 
dss  Kryatallwasser. 

AepfelsäuresZinkozyd.  1)  Neutrales  krystallisirtes  Salz 
=  SZnO.CsfiftOs  -f-  6fiO.  Wird  wässerige  Aepfelsaure  mit  hin- 
reiehend  kohlensaurem  Zinkosyd  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich 
basisches  Salz  ab ;  wenn  dann  die  erkaltete  FlfLssigkeit  verdampft  wird, 
80  krystallisirt  das  neutrale  wasserhaltende  Salz  in  sehr  glänzenden 
hüten  vierseitigen  Säulen,  gerade  abgestumpft  oder  mit  zwei  Flächen 
zngeschärft;  das  Salz  löst  sich  in  etwa  60  Thln.  kaltem  Wasser,  die 
Losong  röthet  Lackmus ;  es  löst  sich  in  etwa  10  Thln.  kochendem  Was- 
ser, im  letzteren  Fall  findet  aber  wenigstens  theilweise  Zersetzung  statt, 
es  bleibt  unlösliches  basisches  Salz  zurück,  und  das  Filtrat  scheidet 
beim  Erkalten  nichts  ab.  Die  Lösung  des  Salzes  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Die  Krystalle  werden  bei  100<^C.  undurchsichtig,  verlieren  dabei 
ihr  Kiystallwasser  nicht  vollständig,  indem  bei  dieser  Temperatur  3 
(oach  Liebig),  5  Aeq.  (nach  Hagen)  Wasser  fortgehen;  bei  120<)C. 
zerfallen  sie  unter  Verlust  allen  Wassers  zu  einem  weissen  voluminö- 
sen Pulver. 

Wird  das  Salz  durch  Digestion  der  Säure  mit  kohlensaurem  Zink- 
oxyd unter  30^0.  dargestellt,  so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat  nach 
einiger  Zeit  kleine  glänzende  Krystalle  aus,  deren  Form  von  der  des 
vorhergehenden  Salzes  verschieden  ist,  welche  aber  dieselbe  Zusam- 
mensetzung haben;  beim  Trocknen  verlieren  sie  bei  lOO^C.  die  6  Aeq. 
Krystallwasser  vollständig. 

2)  Basisches  Salz,  3(2ZnO  .  C8H4O8)  +  2(ZnO  .  HO) + 
4 HO.  Das  basische  Salz  bildet  sich  sowohl  beim  stärkeren  Erhitzen  von 
reinem  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd  mit  wässeriger  Aepfelsaure  wie 
beim  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  heissem  Wasser.  Wird  die  Lö- 
sang  der  Säure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  anhaltend  gekocht,  so  ge- 
steht die  filtrirte  Flüssigkeit  zu  einer  zitternden  Gallerte,  welche^  in 
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dieses  Salzes  sättigt  man  gelöste  Aepfelsäare  zur  Hftlfte  mit  kohlen- 
saurer Magnesia  und  dampft  die  Lösung  zur  Krjstallisation  ab.  Das 
Salz  krystallisirt  in  flachen  Säulen,  welche  bei  100<^  C.  nur  2  Aeq.  Was- 
ser verlieren;  bei  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  (Hagen). 

Aepfelsaures  Manganoxydul.  1)  Neutrales  Salz  wird 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Manganoxydul  erhalten; 
beim  Abdampfen  der  Lösung  bleibt  es  als  eine  gummiartige,  leicht  in 
Wasser  lösliche  Masse  zurück. 

2)  Saures  Salz.  Wird  die  neutrale  Lösung  des  vorigen  Salzes 
mit  freier  Aepfelsaure  versetzt,  so  scheidet  das  saure  Salz  sich  als 
weissliches  Pulver  ab,  und  kann  durch  Auflösen  in  hebsero  Wasser  in 
durchsichtigen  rosenrothen  Krystallen  erhalten  werden,  welche  sich  in 
41  Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Aepfelsaures  Natron.  Das  neutrale  äpfelsaure  Natron  ist 
eine  amorphe  zerlliessliche,  nicht  in  Weingeist  lösliche  Masse. 

Das  saure  Salz  bildet  luftbeständige  Erystalle  und  ist  in  Wasser, 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich. 

Aepfelsaures  Qnecksilberoxyd.  Wird  Quecksilberozyd  in 
erwärmter  Aepfelsaure  gelöst,  so  bleibt  beim  Abdampfen  eine  gummi- 
artige Masse  von  neutralem  Salz  zurück,  welches  durch  Wasser  ze^ 
legt  wird  unter  Abscheidung  von  unlöslichem  basischen  Salz  (Bra- 
connot). 

Wird  die  Aepfelsaure  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  mit  Über- 
schüssigem Quecksilberoxyd  gekocht,  so  scheidet  sich  ans  dem  Filtrat 
ein  gelbes  basisches  Salz  ab,  welches  auch  durch  Fällen  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  mit  neutralem  äpfelsauren  Kali  erhalten  wer- 
den soll. 

Wird  Quecksilberoxyd  mit  überschüssiger  concentrirter  Aepfels&nre 
gekocht,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  ein  in  Wasser  lösliches  saures 
Salz  in  Krystallen  ab. 

Aepfelsaures  Quecksilberoxydul.  Dieses  Salz  wird  erhal- 
ten durch  Fällung  der  Aepfelsaure  oder  des  äpfelsauren  Ammoniaks 
oderKalis  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  als  dicker  weisser  Nieder- 
schlag. Wird  die  wässerige  Säure  mit  frisch  gefälltem  Quecksilber- 
oxydul bei  7b^C.  digerirt,  so  setzt  das  Filtrat  einen  krystallinischeo 
Niederschlag  des  Salzes  ab. 

Aepfelsaures  Silberoxyd,  2  AgO  .Cglf408.  Das  Salpeter- 
säure Silberoxyd  fällt  die  freie  Säure  nicht;  die  sauren  äpfelsanren  Al- 
kalien werden  dadurch  nur  zur  Hälfte,  die  neutralen  Alkalien  dagegen 
vollständig  gefällt.  Der  Niederschlag  ist  ein  schneeweisses  kömiges 
Krystallpulvcr  von  4,0  specif.  Gewichte  bei  15^0.;  es  löst  sich  in  ko- 
chendem Wasser,  beim  Erkalten  scheidet  sich  unter  Schwärzung  der 
Flüssigkeit  metallisches  Silber  ab;  es  löst  sich  leicht  in  Säuren,  hierbei 
wird  der  sich  nicht  sogleich  lösende  Theil  dunkel  gefärbt.  Das  luft- 
trockene Salz  ist  wasserfrei;  am  Sonnenlicht  schwärzt  es  sich;  beim 
starken  Trocknen  wird  es  gelblich;  bei  stärkerem  £rhitzen  schmilzt  es 
und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure, 
Fumarsäure  und  brenzlichen  Producten. 

Aepfelsaurer  Strontian.  1) Neutrales  Salz,  2SrO.CaH408 
-f-  3H0.  Strontianwasser  trübt  die  gelöste  Aepfelsaure  nicht;  wird 
die  wässerige  Säure  mit  kohlensaurem  Strontian  durch  Digeriren  ge- 
sättigt, so  scheidet  sich  das  Salz  nach  dem  Abdampfen  zur  Krystalli- 
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gen  2  Aeq.  Saaerstoff  (1  Vol.  des  erstcren  gegen  ^/j  Vol.  des  letzte- 
raD)  aasgeteuBcht  sind,  miiMte  sein  Gas  G,280  wiegen. 

Wasser  und  Alkohol  zersetzen  es,  unter  Aastausch  von  1  Aeq. 
Chlor  gageo  1  Aeq.  Saaerstoff,  ersteres  in  Salzsäure  und  Trichloracet- 
ozylsänre,  letzteres,  anter  starker  Erwärmung  wenn  die  Quantität  des 
Alkohols  gering  ist,  in  Salzsäure  und  trichloracetoxylsaures  Aethyloxyd. 
.  Eine  gleiche  Zersetzung  bewirkt  wässerige  Kalilauge.  Ueber  sein  Ver- 
halten gegen  Ammoniak  und  PhosphorwasserstofT  s.  Trichloracet- 
ozylamid  und  Trichloracetozylphosphid. 

Das  Trichloracetozylchlorid  kann  seiner  atomi.^tischen  Zusammen- 
Mtmng  gemäss  als  Aldehyd  betrachtet  werden,  worin  4  Aeq.  Wasser- 
stoff durch  4  Aeq.  Chlor  vertreten  sind,  und  dies  hat  die  Veranlas- 
sung an  dem  Namen  Chloraldehyd  (Aldehyd  chlore)  gegeben,  welcher 
ihm  von  Malagutl*  beigelegt  ist.  Diese  Ansicht  entbehrt  übrigens  je- 
der weiteren  Begründung,  und  muss  schon  deshalb  als  unhaltbar  ver- 
worfen werden,  weil  das  sogenannte  Chloraldehyd  eine  wasserfreie  Ver- 
bindung, das  Aldehyd  ein  Hydrat  oder  ein  Ilydrflr  ist,  dessen  letztes 
Wassentoffftqnivalent  nicht  durch  Chlor  vertreten  werden  kann. 

Trichloracetozylphosphid,  Trichloracotylbioxyphos- 
phid,  TrichloracetylphosphÜr,  Chloracetyphid.  Eine  dem 
Andd  analoge  Phosphorverbindung,  von  Cloez^)  1846  entdeckt.    Ihre 

Zusammensetzung  ist  (Cs€ly)C,0„  H,P  oder  (CgGl;,)  {   H    |  P.    Sie 

entsteht  analog  dem  Trichloracetozylchlorid  bei  Einwirkung  von  Plios- 
phorwasserstoff  auf  Trichloracetozylchlorid. 

BCan  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man  Phosphorwasserstoff- 
gas  in  Trichloracetozylchlorid,  oder  in  dem  sugenannten  Pcrclilor- 
ameisenäther  Iritet;  ausser  dem  Trichloracetozylphosphid,  welches  nich 
abscheidet,  bildet  sich  ans  dem  erstgenannten  Körper  noch  Salzsäure,  aus 
dem  Perchlorameisenäther  Chlorkohlensänre,  welche  frei  wird. 

Das  Chloracetozylphosphid  bildet  kleine  farblose  Krystall- 
schnppen  von  schwach  knoblauchartigem  Geruch  und  bitterem  Geschmack ; 
es  ist  onlÖsUch  in  Wasser,  und  auch  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Aether 
nur  wenig  19slich.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  bleibt  ein  koliliger,  Phos- 
phorsfture  haltiger  Böckstand.  Uebrigens  sind  seine  Eigenschaften  nicht 
weiter  nntersncht. 

Tr i e hl oracetozyl säure,  Trichloracetylsäure ,  Chloracetylsäurc, 
Cbloressigsftnre ,  Chlorozalsäure ,  Chlorkohlenoxalsäure ,  Acide  chlor- 
mmiqM^  AffidM  chicroxaUque ^  Ozalaci- Chlorid  (Berzelius).  Dieses 
ProÄict  der  vollendeten  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  i»t  1838 
TOB  Dnmas*)  entdeckt  Seine  Formel  ist  HO  {C^£i\z)^'k^'i'>  O.  Es  ist 
AoetoagrlsSnre  (Essigsäure),  in  welcher  alle  3  Aeq.  Wasserstotf  des  Ra- 
dicala  doroh  Chlor  ersetzt  sind,  oder  in  dem  Radical  ist  an  die  Stelle 


■)  AbbaI.  d0  oiimu  et  de  phys.  [8.]  T.  XVII,  p.  809. 

■)  Annal.  de  chim.  et  phya.  [2.]  T.  LXXIII,  p.  75.  —  Annal.  d.  Chcin.  u.  Tliarm. 
M.  ZZZH,  &  101.  —  Journ.  f.  prakt.  Chein.  Bd.  XVII,  S.  202. 
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und  Aesculetin  spaltet;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  doroh  £uiwifkn% 
von  Emulsin  in  der  Wärme  (s.  Aesculetin).  Concentrirte  Sftaren 
zerstören  das  Aesculin ;  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salss&nre  oder 
ziemlich  concentrirter  Schwefelsäure  bilden  sich  Krystalle  von  Aescule- 
tin, neben  einer  grösseren  Menge  von  humusartigen  Substanzen,  wie 
sie  unter  ähnlichen  Umständen  aus  Zucker  entstehen.         (£f.  K.)  Fe. 

Aesculinsäure,   Aesculussäure.    Eine  unter  diesem 

Namen  von  Fremy  ^)  beschriebene  Substanz,  deren  Existenz  noch 
zweifelhaft  ist;  Fremy  giebt  ihr  die  Formel  05384« 0^4 ,  und  sie  ist, 
nach  ihm,  ein  Zersetzungsproduct  der  von  ihm  aus  der  Frucht  der 
Rosskastanie  mit  Alkohol  ausgezogenen  Substanz,  welche  er  als 
Saponin  beschreibt,  durch  Behandeln  mit  Säuren  oder  Alkalien.  Er 
stellt  diese  Säure  dar,  indem  er  auf  das  Product,  welches  man  durch 
Ausziehen  der  gepulverten  wilden  Kastanien  mit  Alkohol  und  Verdam- 
pfen des  Auszugs  gewinnt,  Kali  oder  Kalk  und  Wasser  längere  Zeit  ein- 
wirken lässt,  die  Masse  zur  Trockne  bringt,  mit  Weingeist  das  leich- 
lösliche äsculinsaure  Kali  auszieht  und  dessen  wässerige  Lösung  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  sich  die  Aesculinsäure,  da  sie 
fast  unlöslich  selbst  in  kochendem  Wasser  ist,  als  weisses  in  Alkohol 
sehr  lösliches,  in  Aether  unauflösliches,  beim  Schmelzen  sich  zersetzendes 
Pulver  abscheidet.  Die  bei  100<^C.  getrocknete  Säure  soll  bei  ihrer 
Verbindung  mit  Bleioxyd  kein  Wasser  verlieren.  Die  Kali-,  Natron- 
und  Ammoniaksalze  sollen  auf  1  Aeq.  Basis  2  Aeq.  Säure  enthalten,  in 
Wasser  und  verdünntem  Weingeist  leicht  löslich  sein,  die  Kalk-,  Baryt-, 
Blei-  und  Kupfersalze  in  Wasser  unlöslich,  in  Weingeist  leicht  lösUch 
und  daraus  krystallisirbar  sein. 

Fremy  hatte  nach  verschiedenen  Eigenschaften  geschlossen,  aber 
ohne  es  genügend  zu  beweisen,  dass  Saponin  aus  der  Saponaria  offid' 
naUß  identisch  sei  mit  der  Substanz  der  Rostikastanie,  und  nach  ihm  soll 
auch  das  eigentliche  Saponin ,  nach  der  angegebenen  Weise  behandelt, 
eine  Säure  geben,  welche  mit  dem  aus  dem  sogenannten  Saponin  der 
Rosskastanie  dargestellten  Um wandlungsproduct  identisch  ist.  Eine  ein- 
zelne Analyse  genügt  nun  wohl  nicht,  das  zu  beweisen ;  überdies  ist  die 
Formel  unwahrscheinlich,  da  eine  Säure  mit  24  Aeq.  Sauerstoff  bis 
jetzt  bei  den  gut  untersuchten  Körpern  ohne  Beispiel  ist.  Die  Zerle- 
gungsproducte  des  Saponins  aus  der  Wurzel  von  Saponaria  offcirudU 
wie  von  Gypsophila  StniÜuum  sind  in  neuester  Zeit  von  Rochleder 
und  Schwarz,  so  wie  von  Bolley  und  von  Ov erbeck  untersucht, 
und  bei  diesem  Körper  haben  sich  wenigstens  ganz  andere  Resultate 
ergeben,  als  Fremy  sie  angiebt  (s.  Saponin);  danach  ist  die  Unter- 
suchung der  Säure  von  Fremy  nicht  richtig,  oder  die  Substanz  der 
Rosskastanie  ist  nicht  identisch  mit  Saponin,  wie  er  angiebt;  es  be- 
dürfte zuerst  einer  neuen  Untersuchung  der  Substanz  selbst,  und  dann 
ihres  Umwandlungsprodncts.  (/^.  A'O  Fe. 

Aethal,  Aethalalkohol  syn.  mit  Cetyloxydhydrat 

(s.  d.  Art.). 

Aethalnatrium  s.  Cetyloxyd-Natron. 

Aethalol  nennt  Berzelins   den  durch  Einwirkung  von  was- 
*)  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  XV,  S.  188. 
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aas,  mdem  man  die  EssigRänre  (0,8  bis  0,0  Grm.  der  letzteren  auf 
1  Liter  Chlor)  in  5  bis  6  Liter  fassende  und  mit  einem  Glasstöpsel 
Terschliesfbare  Flaschen  bringt  und  verschlossen  in  die  Sonne  stellt. 
Nach  24  Stunden  finden  sich  die  Wände  der  Gefässo  mit  rhoniboödri- 
schen  Blittem  und  Krystallvegetationen  bedeckt,  während  auf  dem  lio- 
den  eine  mehr  oder  minder  beträchtliche  Quantität  einer  schweren 
FlOasigkeit  noh  befindet  Beim  Oeffnen  der  Flaschen  entweicht,  neben 
einem  reizenden  erstickenden  Dampfe,  Kohlensäure  und  sal/saures  Gas. 
Man  läMt  die  Flaschen  einige  Stunden  lang  offen  stehen  und  crliält 
durch  Anaspfilen  mit  wenig  Wasser  eine  concentrirte  Autlöpung  von 
Chloreasi|(9äure,  welche  freie  Salzsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  ent- 
hält. Diepe  Aafiösnng  lässt  man  im  leeren  Baume,  neben  Schalen  mit 
trockenem  Kalihydrat  und  conceritrirter  Schwefelsäure  verdampfen,  wo 
zuerst  Oxalsäure,  später  Chloracetoxylsäure  krystallisirt.  Wenn  die  Flüs- 
sigkeit nicht  mehr  krystallisiren  will,  destillirt  man  sie  mit  w«is8erfreier 
Phosphorsäore)  welche  etwas  Wasser  aufnimmt  und  die  Oxalsiiuro  zer- 
setzt. Die  flGchtigere  Essigsäure  geht  zuerst  über,  zuletzt  kommt 
Trichloressigsäure,  die  man  krystallisiren  lässt,  worauf  zur  Entfernung 
aller  anhängenden  Essigsäure  die  Krystalle,  zwischen  Fliesspapier 
eingewickelt,  24  Stunden  ins  Vacuum  gelegt  werden.  Die  Essigsäure 
wird  von  dem  Papier  eingesogen  und  die  Krystalle  sind  reine  Trichlor- 
acetoxylsänre. 

Reichlicher  wird  die  Säure  durch  Oxydation  des  Trichloracetoxyl- 
hydrflra,  des  Chlorais  erhalten;  das  feste  pulverige  Chloral  wird  mit 
ryichesvier  Salpetersäure  übergössen,  und  nachdem  die  Anfangs  sehr 
lebhafte  Beaction  weniger  heftig  geworden  ist,  wird  das  Gemenge  ge- 
kocht; es  löst  sich  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure.  Die 
Flüssigkeit  hinterlässt  nach  dem  Verdampfen  im  Vncuum  über  Scliwe- 
febfture  and  Kalkhydrat  Krystalle  von  Trichloracetoxylsäure ,  denen 
jedoch  kleine  Mengen  von  unzersetztem  Chlorul  so  hartnäckig  anhän- 
gen, dass  es  kaum  gelingt,  auf  diesem  Wege  eine  ganz  reine  Chlores- 
sigs&ore  darzustellen. 

Um  das  Trichloracetylchlorid  in  die  Säure  zu  verwandeln,  löst 
man  das  Chlorid  in  Wasser,  und  verdunstet  die  salzsäurehaltonde  Lö- 
simg im  Vacuum  Über  Kalihydrat  und  Schwefelsäure ,  wobei  die  Tri- 
chloressigsäure krystallisirt. 

Die  Trichloressigsäure  bildet  farblose,  rhomboedrische  Blätter  und 
Nadeln,  von  schwachem  Geruch  und  ätzendem  Geschmack,  sehr  zcr- 
fliesslioh  an  feuchter  Lufl;  sie  färbt  die  Zunge  weiss,  zerstört  <lie  Ober- 
haut und  wirkt  blasenziehend.  Der  Dampf  der  erhitzten  Säure  ist  sehr 
raiEend  und  erstickend  und  fällt  den  Athmungsorganen  höchst  beschwer- 
lich; die  Auflösung  röthet  die  blauen  Pflanzenfarben  und  besitzt  keine 
bleichenden  Eigenschaften.  Die  Krystalle  sind  leicht  in  Wasser  lös- 
lieh, und  zerfliessen  selbst  an  der  Luft;  sie  schmelzen  bei  45'^  bis 
46<>C.,  und  werden  erst  bei  42^  bis  43^0.  wieder  fest;  ihr  Siedepunkt 
ift  bei  195^  bis  200^  C,  ihr  specif.  Gewicht  im  geschmolzenen  Zustande 
(bei  46^0.)  ist  1,617;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  =  5,3. 

Beim  Eriiitcen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  destillirt  ein  Thcil 
der  Saure  unverändert  über;  ein  Theil  derselben  zerfällt  aber  in  Salz- 
linre,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.    Beim  Erwärmen  mit  wässerigem 

11  Andet  eine  lebhafte  Beaction  statt,  so  dass  die   !\Tasse  sicli  bis 

Sieden  erhitzt;  es  bildet  sich  hier  kohlensaures   Alkali  und  Vot- 
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Der  äthaminscliwefelsanre  Baryt  wird  durch  Kochen  der  Lftmog 
des  Ammoniaksalzes  mit  kohlensaurem  Barjt  erhalten  nnd  kryitalMihl 
nur  schwierig  beim  Eindampfen. 

Das  Bleisalz  erhält  man  durch  Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit 
Bleioxyd  in  Lösung,  worauf  man  durch  Einleiten  von  Kohlens&nre  das 
überschüssig  gelöste  Bleioxyd  niederschlägt.  Es  krystallisirt  in  Na- 
deln, die  in  Wasser  und  Spiritus  leicht  löslich  sind,  wenig  in  absolutem 
Alkohol. 

Beim  Kochen  der  Salze  mit  ätzenden  Alkalien  oder  E^rdalkalien 
entweicht  Aethylamin.  A,  S. 

Aethen  oder  Vine  nennt  L.  Gmelin  das  ölbildende  Gras,  Vi- 
nylwasserstoff. 

Aether^)  (Schwefeläther,  Aether  eulphurieus^  Vitriolnephta^ 
Vineaether^  Äethyloxyd^  ]äiker^  Oxyde  df£üiyle). 

Formel:   C4H5O  oder  %^\  O,. 

Der  Aether  unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetzung  von  dem 
Alkohol  C4&e09  durch  1  Aeq.  Wasser,  welches  er  weniger  enthält 
Er  entsteht  aus  Alkohol  durch  die  Einwirkung  sehr  verschiedenartiger 
Agentien,  besonders  beim  Erhitzen  mit  solchen  Stoffen,  welche  durch 
grosse  Anziehung  zum  Wasser  ausgezeichnet  sind.  So  entsteht  Aether 
beim  Erwärmen  von  Alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsäure, Arsensäure,  Fluorbor,  Fluorsilioium,  Chlorzink,  Ghloreisen, 
Chlorantimon,  Chlorzinn;  Jodquecksilber  (in  letzterem  Falle  beim  Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  240<)C.,  wobei  das  Jodqaeek- 
silber  keine  Veränderung  erleidet).  Den  meisten  Aufschloss  Über  die 
Ck>n8titution  des  Aethers  gewährt  aber  die  Bildung  desselben  ans  Jod- 
äthyl oder  Bromäthyl  und  Aethyloxyd-Kali  (wozu  man  eine  alkoholi- 
sche Lösung  von  Kalihydrat  anwenden  kann).    Man  hat  nämlich: 

C4H5!  +  C4H5O.KO  =  2C4H6O  +  Kl. 
Jodäthyl     Aethyloxydkali         Aether 

Es  Hesse  sich  annehmen,  dass  das  Jodäthyl  hierbei  mit  dem  Kali 
einfach  sich  in  Aethyloxyd  und  Jodkalium  umsetze:  C4II5I  -f-  KO  = 
C4l{5  0  -f-  KL  Crenaue  Versuche  von  Berthelot  zeigten  aber,  dass 
1  Aeq.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  2  Aeq«  Aethyloxyd  2(C4^0) 
bildet,  so  dass  also  wirklich  auch  das  Aethyloxyd  der  alkoholischen  Lö- 
sung an  der  Zersetzung  Theil  nimmt« 

Zur  Darstellung  des  Aethers  wendet  man  gewöhnlich  eine  Mi- 
schung von  Alkohol  mit  Schwefelsäure  an.  Schon  Valerius  Cordus 
stellte  1540  auf  diese  Weise  den  Aether  dar. 

Eine  Mischung  von  5  Gew.-Thln.  90procentigem  Weingeist  ond 
9  Gew.-Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  wird  in  einer  Retorte  erhitil 
und  die  entweichenden  Dämpfe  durch  gute  Abkühlung  verdichtet.    Die 


')  Literatur.  Dumas  u.  Boullay,  Annal.  dechim.  et  de phys. [3.]  T. 
p.  294.  —  Hennel,  ebendas.  T.  XLII,  p.  77.  —  Liebig,  Annal.  d.  Chem.11.  Pham. 
Bd.  IX,  S.  1;  Bd.  XXIIT,  8.  89;  Bd.  XXX,  8.  188.  —  Magnus,  Poggend.  AnnaL 
Bd.  XXVn,  S.  867.  —  Rose,  ebendas.  Bd.  XLVIII,  8.  168.  —  Williamson, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXYII,  S.  87  u.  Bd.  LXXXI,  S.  78.  —  Graham, 
ebendas.  Bd.  LXXY,  8.  108.  —  Regnault,  Annal.  de  Chim.  et  de  Pbjs.  [S.]  T. 
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Betörte  steht  in  eiDom  Sandbade  and  darf  höchstens  zur  Hälfte  mit  der 
Flflasigkeit  gefüllt  sein;  am  zweckmässigsten  verbindet  man  den  Hala  der 
Betorte  mit  einem  durch  kaltes  Wasser  abgekühlten  Kühlrohr,  und  zwar 
10,  daaa  die  Betörte  und  das  zur  Ansammlung  des  Destillats  bestimmte 
Gefäas  sieh  in  verschiedenen  Abtheilungen  des  Laboratoriums  befinden, 
indem  das  Kühlrohr  durch  die  Zwischenwand  geht.  Die  Mischung  be- 
ginnt gegen  140^0.  zu  sieden  und  man  erhält  unausgesetzt  das  Ko- 
chen, bis  der  Rückstend  sich  zu  schwärzen  anfängt  und  schweflige 
S&are  auftritt  Man  lässt  hierauf  erkalten,  setzt  zu  dem  Rückstande  ^4 
oder  die  Hälfte  des  früher  angewandten  Weingeistes  und  deatillirt  aufs 
Neue.  Da  nämlich  die  Schwefelsäure  keine  Zersetzung  erleidet,  so 
kann  man  sie  wiederholt  zur  Erzeugung  neuer  Quantitäten  von  Aether 
anwenden.  Am  zweckmässigsten  verfährt  man,  nach  Boullay's  Vor- 
schlag, indem  man  in  demselben  Yerhältniss  Weingeist  tropfenweise  in 
die  Mischung  fliessen  lässt,  als  Aether  übergelit.  In  den  Tubulus  der 
Beterte  passt  man  mittelst  eines  Korkes  eine,  in  eine  feine  Spitze  aus- 
gezogene gebogene  Glasröhre  ein,  deren  anderer  horizontaler  Schenkel 
mit  einem  Behälter  in  Verbindung  steht,  worin  sich  Weingeist  befindet. 
Die  Rohre  moss  mit  einem  Hahn  versehen  sein,  um  den  Zufluss  regeln 
n  können« 

Bei  der  Aetherdarstellung  in  grösserem  Maassstabe  bedarf  es  be- 
sonderer Vorsicht.  In  ein  mit  kaltem  Wasser  oder  Schnee  abgekühl- 
tes Gefäss  von  Kupfer  oder  Gusseisen  bringt  man  5  Thle.  Wein- 
geist (von  0,835  specif.  Gewicht)  und  setzt  9  Thle.  concentrirte  Schwe- 
felsäure cn,  die  man  zweckmässig  am  Rande  des  Gefässes  hinunter- 
laufen lässt,  so  dass  sie  sich  als  schwere  Schicht  unter  dem  Weingeist 
ablagert.  Durch  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Spatel  mischt  man 
hierauf  beide  Flüssigkeiten  sorgfältig,  wobei  die  Erhitzung  nicht  so 
bedeutend  wird,  dass  man  Gefahr  laufen  könnte.  Das  Gemisch  wird 
in  die  tubulirte  Retorte  gebracht  und  langsam  zum  Sieden  erhitzt;  so- 
bald ein  kleiner  Theil  Aether  überdeätillirt  ist,  öflhet  man  den  Hahn 
des  Weingeistbehälters  theilweise  und  lässt  fortwährend  soviel  Wein- 
geist zufliessen,  dass  die  Flüssigkeitsmenge  in  der  Retorte  ziemlich  un- 
verändert bleibt.  Man  lässt  etwa  noch  6nial  soviel  Weingeist  zu- 
diessen,  als  ursprünglich  zum  Mischen  angewandt  wurde,  so  dass  im 
Ganzen  auf  9  Tlile.  Schwefelsäure  35  Thle.  Weingeist  verbraucht  wur- 
den. Durch  den  Wassergehalt  des  Weingeistes  ist  die  Schwefelsäure 
hierauf  so  verdünnt  worden,  dass  sie  nicht  länger  mit  Vortheil  zur 
Aetherbildung  angewendet  werden  kann.  Um  den  noch  unzersetzt  in 
der  Retorte  enthaltenen  Weingeist  zu  gewinnen,  setzt  man  Wasser  zu 
and  destillirt. 

Der  rohe  Aether  enthält  als  Verunreinigung  Wasser,  Weingeist, 
E;»sigsäure,  schweflige  Säure,  Weinöl;  er  wird  mit  seinem  gleichen 
Volumen  Kalkmilch  versetzt,  wiederholt  damit  geschüttelt  und  längere 
Zeit  damit  stehen  gelassen,  worauf  man  ihn  rectiücirf.  Man  erhält 
hierbei  ^/a  des  rohen  Aethers  an  reinem  Aether  von  0,720  bis  0,725 
specif.  Gewicht;  später  geht  weingeisthaltiger  Aether,  sodann  weinöl- 
haltiger Weingeist,  zulntzt  Wasser  über. 

Der  rectificirte  Aether  ist  noch  nicht  rein ;  er  enthält  stets  Wasser 
und  Weingeist,  so  dass  sein  specif.  Gewicht  zwischen  0,72  bis  0,73 
schwankt.  In  diesem  Zustende  ist  er  zu  den  meisten  Anwendungen 
brauchbar,  nur  darf  er  keine  schweflige  Säure  enthalten,  daher  Lackmus- 


106  Acetoxyl,  secundäre  Radicale  etc. 

von   AmiDoniak  auf  Trichloracetoxylnmid  erhalten .    heim 

mit  überBchflsaigem  Ammoniak  ^orriillt  aber  sogleich  das  Salz  in  Fonnyl- 

chlorid  und  kolilcn^nures  Ammoniak. 

Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  trichloraee- 
tyUaure.s  Ammoniak  verwandelt  es  aiüh  analog  dem  cst^igdauren  Salse 
in  eine  bei  81<^C.  i^iedcnde  ölartige  Flüssigkeit  von  1,444  «p«c irischem 
Gewicht,  deren  ZusammanaetzEing  sich  durch  die  cmpirischB  Formel 
CfGlgN  ausdrücken  lusst.  Dnm^is,  Malagati  und  Leblanc,  welche 
jene  Zersetzung  IttTibachtcten,  haben  diesen  Körper  Chloracetonitril  ge- 
nannt, und  betrnchten  ihn  als  eine  dem  Acctonitril  (CiHjN)  corrcipon- 
dirende  Verbindung.  Wie  letzteres  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  in 
Acetosytsäure  und  Ammoniak  ilbergelit,  so  liefert  dasChloracetonitril 
(Trichloracetonitril)  damit  Ammoniak  und  Trichloracetoxylgänre.  Diese 
Beobachtungen,  in  Verbindung  mit  der  Thatfache,  das*  das  Acetonitrii 
■  rjit  dem  Cyanmethyl  identisch  ist,  geben  der  Vermiithung  grosse  Wahr- 
scheinlichkeit, dasa  das  Ghloracetonitril  die  Cyan Verbindung  des  Tri- 
chlormethyls  =  (Cs^'.WGj  sei.  Es  scheint  demnach,  als  ob  auch  in 
nicht  gepaarten  organischen  Radicalen  Substitutionen  des  WasserstolTs 
gegen  Chlor  ohne  Acnderung  in  der  Gruppining  der  Atome  vor  sich 
gehen  k5nnen. 

Trichlomcetoiylsaures  Kali,  KO  .  (CaGlulCjOs,  0  +  HO. 
Durch  Sättigen  iler  Säure  mit  kolilensaurem  Kali  und  freiwilliges  Ab- 
dampfen erhält  man  das  Salz  in  seidenartigen  feinen  Krystallen,  welche 
in  trockener  Lul't  unveränderlich  sind,  in  feuchter  aber  /ertliessen. 
Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  schwachen  Bsplorion ; 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kulilauge  gekocht,  erhält  man.  indem 
der  grösste  Tliuil  des  Formylchlorids  zersetzt  wird,  Chlorkaliuui,  tunei- 
aensaurcg  und  kohlensaures  Kali. 

Trichloracctoxyisaures  Methyloxyd:  C,Ha0.(Csrils)C,O„  O. 
Dieser  Aetlier  bildet  sich  unter  den  nämlichen  Yerhältnissen ,  wie  Am* 
trichloracetylsaure  AetbyloKyd,  sowohl  durcli  Behandlung  durTriuhlur- 
acetylsäure  mit  Methyl oxydhydrat  und  Sciiwefolsaure,  als  auch  .iu*  dem 
Trichloracetoxyl Chlorid  und  den  zusammengesetzten  gcclilartcu  Aetber- 
arten  in  Berührung  mit  Hclzgeist  Das  Product  bt  ein  farbloses,  ange- 
nehm nach  Mi'mze  riechendes  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  itt. 
Es  ist  isomer  mit  dem  von  Laurent')  durch  Einwirkung  von  Chlor 
anf  essigsaures  Alethylozyd  erhaltenen  Substitutionspruductc ,  worin 
3  Aeq.  Wasserstof/  gegen  3  Aeq.  Chlor  ttusgetauecht  sind ,  aber  nidll 
damit  identisch.  Uenn  während  (lag  trichlör essigsaure  Tvlethyloxyd,  mit 
Alkalien  behandelt ,  sich  in  Matfayioxydhydriit  und  trichlores^igsaurei 
Kali  (und  dessen  "ersetzimgsproducte)  verwandelt,  entsteht  aus  der  von 
Laureat  entdeckten  Verbindung  ausser  Chlorkalium  ein  Körper  tob 
der  Zus^Linmenselzung  CjHP-l.  Diese  Abweichung  ist  ohne  Zweifel 
durch  eine  Vorschicdenheit  in  der  Gruppining  der  Atome  veranlasst 
und  leicht  zu  erklären,  da,  wie  mau  annehmen  darf,  bei  Einwirkung 
des  Chlors  auf  essigsaures  Methyloxyd  der  Substitution sprocess  sich 
entweder  bloss  auf  die  drei  VVasscrxtolTäquivalente  des  Methyloxyds 
oder  nur  auf  zwei  lieraei'iien  und  zugleich  auf  ein  Ws^sc 
der  Essigsäure,  jeUenfalU  aber  nicht  ausschUesalicfa  m 
stulV  der  Essigsäure  erstreckt.     Die  rationelle  Zasamn 

■)  Aiiiinl.  >!a  Ulli™,  st  de  pbya.  T.  LXIIJ,  p   882. 
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Der  Acdier  15st  Brom  und  Jod^  zu  bnonen  Flüssigkeiten,  die  allmä- 
lig  unter  Bildung  von  Wasserstoffsäuren  entfärbt  werden.     Setzt  man 
m  conoentrirter  Schwefelsänre  allm&lig  Aether,  so  mischt  er  sich  da- 
mit leicht   und  anter   Erwärmung;  man  kann  hierbei  2  Thle.  Aether 
and  selbst  noch  mehr  mit  1  Tbl.  Schwefelsäure  vermischen.    Auf  Zu- 
satK  von  Wasser  scheidet  sich  der  grösste  Theil   des  Aethers  unverän- 
dert ab.     Beim  Erhitzen  der  Lösung  für  sich  siedet  sie,  je  nach  der 
Menge  des  anfgelosten  Aethers,  bei  180<^  bis  140<^C.,  entwickelt  Geruch 
Mch  Wein51,  schweflige  Sänre  und  olbildendes  6as,  wobei  sich  der  Rück- 
Maod   schwärzt  und   gepaarte  Schwefelsäuren  bilden.     Erwärmt  man 
flkht  Aber  120^C.,  so  scheidet  sich  auf  Wasserzus^atz  kein  Aether  ab, 
imd  die  wässerige  Losung  enthält  AetherschwefeUäure  (Weinschwefel- 
nre).     Hat  man  aber  stärker  erhitzt,  bb  Schwärzung  eintrat,  so  fin- 
det man  im  Rückstand   Isäthionsäure    (Magnus)  oder   Aethionsäure 
(Begnault). 

Unter  den  in  Aether  löslichen  unorganischen  Stoffen  führen  wir 
üerner  an :  Ammoniak,  Arsenikfluorür,  Chromsäure,  Eisenchlorid ;  Grold- 
eUorid,  Jodchlorfir,  Kobaltchlorür,  Kupferchlorid,  Quecksilberchlorid, 
-Bromid  und  -Jodid,  Siliciumchlorid  und  Süiciumfluorid ,  Uranozy- 
ehlorid  und  salpetersaures  Uranoxjd,  Zinnchlorid. 

Sehr  viele  organische  Stoffe  lösen  sich  in  Aether;  er  lässt  sich  in 
allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  mischen ;  aus  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  beider  oder  von  1  Thl.  Aether  und  8  Thln.  Alkohol  wird  durch 
Zusatz   eines  gleichen  Volumens  Wasser  ein  Theil  des  Aethers  wieder 
•bgeschieden ;  bei  4  Thln.  Alkokol  aber  erfolgt  durch  Zusatz  von  Was- 
ser keine  Abscheidung  mehr.     Die  Mischung  von  1  Thl.  Aether  (von 
U,72  specif.  Gewicht)  und  3  Thln.  Weingeist  (von  0,83  specif.  Gewicht) 
iit  als  Aetherweingeist  oder  Hoffmann*s   Liquor  ofücinell  {Spiritua 
iu^ttrico'aetherens^  Liquor  anocUnus  mineraüa  Hofinanni).     Das  specif. 
(rewicht  der  Mischung  beträgt  0,81. 

Auch  Holzgeifat,  Chloroform,  Aceton  und  viele  andere  Flüssigkei- 
ten lassen  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Aether  mischen;  besonders 
susgezeichnet  ist  das  Lösungs vermögen  des  Aethers  für  viele  in  Was- 
ser unlösliche  Stoffe,  wie  ätherische  Gele,  Fette  und  feile  Säuren,  Farb- 
stoffe, Harze,  Alkaloi'de,  alle  zusammengesetzten  Aetherarten,  die  Ver- 
bindungen des  Kohlenstoffes  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod.  Von 
Cjan  absorbirt  er  5  Vol.,  von  ölbildendem  Gas  1  Volumen. 

Der  Aether  bildet  mit  Zinnchlorid  eine  krystallinische  Verbindung : 
äC4H5  O.  SnGl^;  es  sind  glänzende,  rhombische  Tafeln,  die  bei  80^ C. 
imzersetzt  verdampfen,  durch  Wasser  aber  zersetzt  werden;  in  Aether 
iind  die  leicht  löslich. 

Der  Aether  vereinigt  sich  mit  vielen   Säuren  direct  zu  neutralen 
Verbindungen,  den  sogenannten  zusammengesetzten  Aetherarten. 
Mit  einigen  Säuren  geschieht  dies  leicht   und   schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;   wasserfreie  Schwefelsäure   wird    von  Aether  unter 
narker    Erhitzung  absorbirt;   es  bildet  sich  eine  neutrale  Verbindung, 
welche    schwefelsaures    Aethyloxyd    genannt    wird.     Auch    salpetrige 
Säure  vereinigt  sich  leicht  mit  Aether  zu  salpetrigsaurem   Aethyloxyd. 
Mit  anderen  Säuren  verbindet  sich  der  Aether   erst  bei  höherer  Tem- 
peratur.    Erhitzt  mau  z.  B.  Aether  in   zugoschmolzenen    Röhren   mit 
Säarehydraten  auf  3600  bis  400®  C,  so  entstehen  Verbindungen,  welche 
niit  denen  identisch  sind,  die  aus  Säuren  und  Alkohol  erhalten  werdew*, 
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Berthelot  hat  dies  für  Bnttersäare,  BenzoSsäure  und  MargarmsiBM  « 
nachgewiesen;  aber  es  gelingt  niemals,  die  ganze  Menge  des  AethmUh 
mit  der  Säure  zu  vereinigen,  selbst  wenn  letztere  im  Ueberschuss  voc^. 
banden  war,  so  wenig  wie  bei  überschüssigem  Aether  alle  Säare  iä"^" 
Verbindung  trat. 

In  Betreff  der  theoretischen  Constitution  des  Aethers  sind  die  Aapf  ' 
sichten  der  Chemiker  getheilt: 

Man  kann  hauptsächlich  drei  verschiedene  Theorien  aufstellen:        t 

1)  Der  Aether  ist  eine  Verbindung  von  Ölbildendem  Gas  mit  Wa»*  .v, 
ser:  C4HBO  =  C4H4  -f-  HO  (Dumas).  i- 

2)  Der  Aether  ist  das  Oxyd  des  Badicals  Aethyi  C4S5,  also  C4i%Jk; 
-f-  O  (Berzelius,  Liebig).  '^; 

8)  Der  Aether  ist  die  Aethylverbindung  des  Alkohols,   oder  er  enlK^« 

hält  2  Aeq.  Aethyi  in  Verbindung  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  (WiN  .; 

liamson,  Gerhardt).  ir 

Die  beiden  letzten  Theorien    kommen  wesentlich   darin  überei%--.. 

dass  beide  den  Aether  als  aus  Aethyi  und  Sauerstoff  zosammengeaelirf.'*: 

betrachten,  unterscheiden  sich  aber  darin  von  einander,  dass  na(^  leto* . 

terer  Theorie  der  Aether  das  doppelte   Aequivalent  besitzt  als  naek  ^ 

der  ersten : 

^;5;jo,  =  2(C4H,o). 

Die  erst  angeführte  Ansicht  ist  jetzt  beinahe  ganz  aufgegeben) 
und  die  Gründe,  welche  diese  Theorie  gegen  die  Aethyltheorie  zurfiek-i 
stehen  lassen,  können  nur  bei  übersichtlicher  Vergleichung  der  aus  deai   , 
Alkohol  abzuleitenden  Verbindungen  entwickelt  werden.     Wir  verwei- 
sen daher  auf  den  Artikel  Alkohol. 

In  Betreff  der  beiden  anderen  Theorien ,  welche   geroeinsam  das 
Badical  Aethyi  im  Aether  voraussetzen,  wäre  Folgendes  anzuführen.       <: 

Wenn  man  den  Aether  als  das  Aethyloxyd  in  freiem  Zustande  an- 
sieht, welches  in  seinen  Verbindungen  mit  Säuren  die  zusammengesetz- 
ten Aethcrarten  bildet,  also  neutrale,  salzartige  Verbindungen,  ans 
welchen  nur  durch  Einwirkung  der  stärksten  Basen  das  Aethyloxyd 
(und  zwar  stets  in  Verbindung  mit  Wasser  als  Alkohol)  abgeschieden 
werden  kann ,  so  stimmen  die  Eigenschaften  desselben  wenig  mit  der 
Vorstellung  überein ,  welche  man  sich  von  einem  Stoff  machen  mtiBS,  ^ 
welcher  die  stärksten  Säuren  völlig  nentralisirt  und  so  fest  von  densel« 
ben  gebunden  gehalten  wird.  Schon  Berzelius,  Mit  scherlich  U.A. 
haben  daher  angenommen,  dass  der  Aether  nur  eine  isomere  ModifioH- 
tion  von  dem  in  den  Aetherarten  gebunden  gehaltenen  Aethyloxyd  sei; 
das  wahre  basische  Aethyloxyd  wäre  hiernach  noch  unbekannt.  Die 
Anhänger  der  Theorie,  nach  welcher  der  Aether  identisch  mit  Aethyl- 
oxyd ist,  berufen  sich  dagegen  auf  das  Vermögen  desselben,  sich  mit 
vielen  Säuren  direct  zu  verbinden,  und  stützen  sich  femer  darauf,  dass 
die  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  Säuren,  obwohl  den  Salzen 
nahestehend,  doch  so  viele  Unterschiede  von  den  unorganischen  Salzen 
zeigen  (dass  z.  B.  die  stärkere  Säure  nicht  die  schwächere  aus  ihrer 
Verbindung  mit  Aethyloxyd  verdränge),  dass  man  nicht  erwarten  dürfe, 
in  jeder  Beziehung  das  Aethyloxyd  mit  den  Basen  vergleichen  zu  kön- 
nen, und  dass  die  innige  .Verbindung  der  Säuren  mit  dem  Aethyloxyd 
vermuthlich  noch  auf  etwas  Anderem  beruhe,  als  auf  dem  Gegensatz  ih- 
rer elektrochemischen  Eigenschaften. 
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>  Jik  GK§mik  fftr  di«  Amuihine,  dMs  der  Aether  2  Aeq.  Aethyl  in 

nnft  S  Aaq.  Saaersloff  enthalte,  dass  also  das  Aequiyalent 

C  H  J 
SD  TttTdoppela und  CgSioOf  =  Qfl\^  ^  schreiben  sM« 

dam  Alkohol  die  Formel  €4890,  =     ^{(*|o,  beUege, 

wmg&ifüui: 

Dia  Mahwahl  der  flüchtigen  Verbindungen,  mit  wenigen  Ausnah- 
m,  bildat  im  Dampfrnstande  4  VoL,  oder  1  Aeq«  derselben  nimmt 
iiDimpflbnil  ainen  vier  Mal  so  grossen  Baum  ein  als  1  Aeq.  Sauer- 
iA  Das  doreh^die  Formel  GiH^O  ausgedrückte  Aequivalent  bildet 
■r  S  Yol.  Dampf ;  dieselbe  muss  daher  verdoppelt  werden,  so  dass  4 
HL  iMtünliwi, 

Wem  Ib  ainer  Verbindung  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Aethyl 
■HM  wild,  ao  sinkt  der  Siedepunkt  der  ersten  Verbindung  um  etwa 
M^C»  Diaa  iat  für  die  neutralen  Aetherarten  hiulänglich  dargethan; 
imAa  Diftrani  seigt  sieh  aber  auch  für  die  Siedepunkte  von  Alko* 
U  (78,5« C)  imd  Aether  (84  bis  350C.).  Es  ist  hiernach  wahr- 
iJMnTfrh .  daia  Alkohol  und  Aether  in  demselben  Verhältniss  su  ein- 
aisr  stohaii,  wie  ein  Sänrehydrat  zur  Aethyloxydverbindung  der  Säure, 
liar  da«,  wenn  maoi  das  eine  Aequivalent  Wasserstoff  des  Alkohols 
kreh  AaChyl  Tertritt,  Aether  entsteht 

Oiaa  argiabi  sich  denn  auch  aus  der  Bildnngsweise  des  Aethers, 
Micke  Williamson  entdeckt  hat;  behandelt  man  Alkohol  mit  Ka* 
Mi,  ao  antwaieht  Wasserstoff,'und  Kalium  tritt  an  dessen  Stelle: 

Das  Aethyloxyd-Kali  giebt,  mit  Jodäthyl  erwärmt,  Aether  und 
wikalinm ; 

Aethyloxyd-         Jod-  Aethyl- 

kali  äthyl  äther 

Man  kann  nun  zwar  annehmen,  dass  hierbei  2  Aeq.  Aethyloxyd 

Istehen,  dass  man  also  2(G4fi5  0)  statt  q^{)^|^9  erhalte.    Wendet 

m  aber  Jodmethyl  statt  Jodäthyl  hierbei  an,  so  erhält  man  den 
et hylmethyl äther  und  nicht  etwa  1  Aeq.  Aethyloxyd  und  1  Aeq. 
etfayloxyd.    Blan  hat: 

Aethyloxydkali     Jodraethyl         Aethyl- 

methyläther 

In  ähnlicher  Weise  erhält  man  aus  Aethyloxyd -Kali  und  Jodamyl 
en  Aethylamyläther: 

Da  man  bei  diesen  Beactionen  stets  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Alko- 
iiola  durch  1  Aeq.  Alkoholradical  ersetzt  erhält,  so  muss  man  conse- 
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qnenter  Weise  aoch  für  den  Aethylather  dMselbe  annclimen,  du8  der- 
selbe also  2  Aeq.  Aethyi  enthalte. 

Je  nach  der  Theorie  über  die  Zuäammensetzong  de«  Aethers  er- 
klart sich  die  Bildung  desselben  aas  Alkohol  durch  die  Einwirkong  von 
Schwefelsäure  in  verschiedener  Weise;  am  einfachsten  jedoch  ist  die 
Erklärung  auch  für  diese  Entstehung,  wenn  man  in  dem  Aether  2  Aeq« 
Aethjrl  annimmt. 

Theorie  der  Aetherbildung. 

Es  wurde  angeführt,  dass  bei  der  Darstellung  des  Aethers  aus 
einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Weingeist  das  Destillat,  ausser 
Aether,  stet«»  Wasser  und  etwas  Alkohol  enthalte.  Nach  Mi  tsc her- 
lich deatilliren  hierbei  auf  80  Thle.  Aether  20,9  Thle.  Was«er  übw, 
also  etwa  eben  so  viel  Wasser,  als  bei  der  Zersetzung  des  Alkohols  in 
Aether  und  Wasser  frei  wird  (2C4lt«0,  =  2  C4HftO  +  2B0).  Es 
ist  also  klar,  dass  die  Schwefelsäure  nicht  dadurch  den  Alkohol  in 
Aether  verwandelt,  weil  sie  ihm  wegen  grosser  Verwandtschaft  sa  Was- 
ser dasselbe  entzieht,  da  ja  sonst  dieses  Wasser  von  der  Schwefelsäure 
gebunden  gehalten  werden  müsste.  Berzelius  und  Mitscharlieh 
verzichten  auf  eine  Erklärung  des  Vorgangs  und  geben  ihn  als  eine 
Contactwirkung  der  Schwefelsäure  an,  das  heisst,  sie  schreiben  der 
Schwefelsäure  die  Ejraft  zu,  den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  su 
zerlegen.  Dies  ist  aber  nur  die  Thatsache,  welche  man  beobachtet  und 
deren  Erklärung  gerade  gesucht  wird.  Es  zeigt  sich  femer,  dass  die 
Sciiwefelsäure  sich  mit  dem  Alkohol  verbindet  und  dass  diese  Verbin- 
dung später  zersetzt  wird,  so  dass  also  die  Zersetzung  nicht  zu  den 
sogenannten  katalytischen  Erscheinungen  gerechnet  werden  kann. 

Mischt  man  nämlich  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Weingeist,  so 
entsteht  stets  Aethyloxyd-Schwefelsäure,  C4He09  »  2SOs.  Die 
Menge  dieser  Säure  ist  abhängig  von  der  Menge  der  Schwefelsäure, 
dem  Alkoholgehalt  des  Weingeistes,  der  Temperatur  und  der  Zeit  der 
Berührung.  Niemals  kann  jedoch  die  ganze  Menge  der  Schwefelsäure 
in  Aethyloxyd-Schwefelsäure  übergehen,  weil  bei  ihrer  Bildung  Was- 
ser frei  wird,  welches  sich  mit  einer  anderen  Menge  Schwefelsänrehy- 
drat  verbindet,  dasselbe  verdünnt  und  hierdurch  zur  Büdung  von  Aeth]^- 
oxyd- Schwefelsäure  unfähig  macht: 

C4HeOa  -f  2(HO.S03)  =  C4He02.2S03  +  2«0. 

Alkohol  Aetherschwefelsäure 

Die  Entstehung  dieser  Säure  geht  der  Aetherbildung  stets  voraus. 
Nach  der  Ansicht,  welche  Liebig  aufgestellt,  wird  diese  zuerst  gebil- 
dete Aethyloxyd-Schwefelsäure,  wenn  sie  für  sich  auf  125^  bis  liO^^C. 
erhitzt  wird,  in  Aether,  Schwefelsäurehydrat  und  wasserfreie  Sohwefel- 
Häure  zerlegt,  welche  letztere  sicli  mit  anderem  in  der  Aethermischung 
vorhandenen  Wasser  vereinigt  und  damit  wieder  Schwefelsäurehydrat 
bildet.  Der  Aether  verdampft,  sobald  er  frei  geworden  ist;  in  dem 
Aetherdampf  verdunsten  aber  zugleich  Wasser  und  Weingebt,  welche 
80  mit  überdestilliren.  Kommt  das  auf  diese  Art  erzeugte  Schwefel- 
säurehydrat mit  einer  neuen  Menge  von  Weingeist  zusammen,  so  wird 
es  abgekühlt,  vereinigt  sich  wieder  damit  zu  Aethyloxyd-Schwefelsäure, 
welche  bei  ihrer  Erhitzung  nnf  140<>C.  abermals  dieselbe  Zersetzung  er- 
leidet. 
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6eg«n  diese  Theorie  ist  in  neuerer  Zeit  eingewendet  worden,  dass 
die  Aethyloxjd-Schwefeisäure,  wenn  man  sie  aus  ihren  Salzen  abscheide 
aod  für  aich  in  verdünnter  Lösung  erhitze,  keinen  Aether,  sondern 
Alkohol  liefere.  Auch  in  zugeschmolzenen  Bohren  mit  Wasser  auf 
UO^C.  oder  höher  erhitzt,  erhält  man  aus  der  Aethyloxyd  -  Schwefel- 
siure  keinen  Aether.  Wohl  aber  erhält  man  eine  reichliche  Menge 
Ton  Aether,  wenn  man  Aethyloxyd- Schwefelsäure  mit  Alkohol  gemischt 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140^^0.  erhitzt  (Graham). 

Die  Erklärung,  welche  William  so  n  aus  seinen'  Versuchen 
TOD  dem  Vorgange  der  Aetherbildung  gegeben  hat,  ist  wesentlich  fol- 
gende: 

Bei  dem  Mischen  von  Schwefelsäurehydrat  mit  Weingeist  entsteht 
Aethylozjd- Schwefelsäure  und  Wasser,  weiches  einen  anderen  Theil 
Sehwefeliäarehjdrat  verdünnt.  Ein  Theil  des  Weingeistes  ist  in  der 
Aethermischung  un verbunden.  Erliitzt  man  die  Mischung  auf  125^  bis 
140^  C,  so  wirken  Aethylozyd- Schwefelsäure  und  Alkohol  in  der 
Weise  zersetzend  auf  einander,  dass  Aether  und  Schwefelsäurehydrat 
eotstehen: 

^*|»J0,.2S0,  +  ^*S»J0,  =  -i.HO.SOa  +  gjSjjo, 

Aethyloxyd-Schwe-         Alkohol       Schwefelsäure-         Aether. 
felaäure  hydrat 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  giebt  bei  dieser  Temperatur  Wasser 
ab,  welches  mit  dem  Aether  überdestillirt.  Lässt  man  in  die  kochende 
aethermischung  Weingeist  fliessen,  so  erniedrigt  er  an  der  Berührungs- 
itelle  die  Temperatur  so  weit ,  dass  die  Schwefelsäure  sich  mit  einem 
rheil  des  Alkohols  zu  Aethyloxyd- Schwefelsäure  vereinigt,  welche 
icieder  mit  einem  anderen  Theil  des  Alkohols  in  Aether  und  Schwe- 
'elsäure hydrat  zerfällt.  In  dieser  Weise  geht,  unter  der  Voraussetzung, 
iass  eben  so  viel  Wasser  überdestillirt  als  bei  der  Bildung  der  Aethyl- 
)xyd- Schwefelsäure  frei  wird,  der  Process  der  Aetherbildung  ununter- 
>rocheQ  fort,  und  dieselbe  Quantität  Schwefelsäure  kann  unbegränzte 
Vlengen  von  Alkohol  in  Aether  verwandeln.  Da  man  jedoch  in  der 
Praxis  wasserhaltigen  Weingeist  anwendet,  und  hierbei  die  Schwefel- 
>äure  in  der  Retorte  allmälig  verdünnter  wird,  so  erneuert  man  nach 
Verlauf  einiger  Zeit  die  Schwefelsäure. 

Als  eine  Stütze  seiner  Theorie  führt  Williamson  folgende  Beob- 
achtungen an: 

Mischt  man  Amyl- Alkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
entsteht  Amyloxyd  -  Schwefelsäure : 

2 HO  .  2S0,  +  ^'"{["JO,    =rr.    ^">f^"\  0,.2Ö03  +  '^^O. 

Amyl -Alkohol    Amyloxyd-SchwefelStäure 

Behandelt  man  die  hierbei  erhaltene  Amyloxyd  -  Schwefelsäure  mit 
Alkohol  in  der  nämlichen  Weise  wie  die  Aethermischung  bei  der  con- 
tifluirlichen  Aetherbereitung,  das  heisst,  lässt  man  einen  langsamen  Strom 
von  Weingeist  zutreten,  so  dejjtillirt  Aethylamyläther  über  und  nach  eini- 
ger Zeit  enthält  die  Retorte  keine  Amyloxyd- Schwefelsäure  mehr,  son- 
dern Aethyloxyd -Schwefelsäure,  und  es  destillirt  nun  gewöhnlicher 
Aether  über. 


Bäcdwörterbocb  der  Chemie.   Jte  Aaff,    Bd,  I. 


1.4 


208  Aether. 

qnenter  Weise  auch  für  den  Aethyläther  dasselbe  annehmen,  daw  der- 
selbe also  2  Aeq.  Aethjl  enthalte. 

Je  nach  der  Theorie  über  die  Zusammensetzung  des  Aethers  er- 
klärt sich  die  Bildung  desselben  aus  Alkohol  durch  die  Einwiricung  voa 
Schwefelsäure  in  verschiedener  Weise;  am  einfachsten  jedoch  ist  di« 
Erklärung  auch  für  diese  Entstehung,  wenn  man  in  dem  Aether  2  Aeq. 
Aethyl  annimmt. 

Theorie  der  Aetherbildung. 

Es  ¥nirde  angeführt,  dass  bei  der  Darstellung  des  Aethers  au 
einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  AVeingeist  das  Destillat,  aiUMr 
Aether,  stets  Wasser  und  etwas  Alkohol  enthalte.  Nach  Mitso her- 
lich destilliren  hierbei  aui'  80  Thle.  Aether  20,9  Thle.  Wasser  übOTi 
also  etwa  eben  so  viel  Wasser,  als  bei  der  Zersetzung  des  Alkohols  h 
Aether  und  Wasser  frei  wird  (2C4H«03  =  2C^1i^O  -\-  2BO).  Et 
ist  also  klar,  dass  die  Schwei'elsäure  nicht  dadurch  den  Alkohol -ii 
Aether  verwandelt,  weil  sie  ihm  wegen  grosser  Verwandtschaft  sa  Wai- 
ser dasselbe  entzieht,  da  ja  sonst  dieses  Wasser  von  der  SchwefelsSinra 
gebunden  gehalten  werden  müsste.  Berzelius  und  Mitscherlich 
verzichten  auf  eine  Erklärung  des  Vorgangs  und  geben  ihn  als  eine 
Contactwirkung  der  Schwefelsäure  an,  das  heisst,  sie  schreiben  der 
Schweielsäure  die  Kraft  zu,  den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  u 
zerlegen.  Dies  bt  aber  nur  die  Thatsache,  welche  man  beobachtet  und 
deren  Erklärung  gerade  gesucht  wird.  Es  zeigt  sich  femer,  dass  die 
Schwefelsäure  sich  mit  dem  Alkohol  verbindet  und  dass  diese  Verbia- 
dung  später  zersetzt  wird,  so  dass  also  die  Zersetzung  nicht  zu  den 
sogenannten  katulvtischen  Erscheinungen  gerechnet  werden  kann. 

Mischt  man  nämlich  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Weingeist,  so 
entsteht  stets  Aethyloxyd-Schwefelsäure,  C4lfe03  »  2SOs.  Dia 
Menge  dieser  Säure  ist  abhängig  von  der  Menge  der  Schwefelsäure 
dem  Alkoliolgehalt  des  Weingeistes,  der  Temperatur  und  der  Zeit  der 
Berührung.  Niemals  kann  jedoch  die  ganze  Menge  der  Schwefelsäure 
in  Aetliyloxyd- Schwefelsäure  übergehen,  weil  bei  ihrer  Bildung  Was- 
ser frei  wird,  welches  sich  mit  einer  anderen  Menge  Schwefelsäurehy- 
drat verbindet,  dasselbe  verdünnt  und  hierdurch  zur  Bildung  von  Aeth^ 
oxyd- Schwefelsäure  unfähig  macht: 

C4H60g  +  2(HO.S03)  =  C^HeOaiiSOa  +  2HO. 

Alkohol  Aetherschwcfelsäure 

Die  Entstehung  dieser  Säure  geht  der  Aetherbildung  stets  vorauf» 
Nach  der  Ansicht,  welche  Liebig  aufgestellt»  wird  diese  zuerst  gebil- 
dete Aethyloxyd -Schwefelsäure,  wenn  sie  für  sich  auf  125<^  bis  140<^C. 
erhitzt  wird,  in  Aether,  Schwefelsäurehydrat  und  wasserfreie  Schwefel- 
jiäure  zerlegt,  welche  letztere  sich  mit  anderem  in  der  Aethermischung 
vorhandenen  Wasser  vereinigt  und  damit  wieder  Schwefelsäurehydrat 
bildet.  Der  Aether  verdampft,  sobald  er  frei  geworden  ist;  in  dem 
Aetherdanipf  verdunsten  aber  zugleich  AVasser  und  Weingeist,  welohjl 
so  mit  überdestilliren.  Kommt  das  auf  diese  Art  erzeugte  Schwefel- 
säurehydrat mit  einer  neuen  Menge  von  Weingeist  zusammen,  so  wird 
es  abgekühlt,  vereinigt  sich  wieder  damit  zu  Aethyloxyd- Seh wefelsim«, 
welche  bei  ihrer  Erhitzung  auf  140<^C.  abermab  dieselbe  Zersetaning  m^ 
leidet. 
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ftlid  in  grösserer  Menge  darzustellen,  wird  Chloralhydrat  mit  dem 
I-  bis  6  fachen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt, 
läufig  geschattelt  und  dann  bei  120^  bis  ISO^C.  der  Destillation  unter- 
ivoxfen,  so  lange  noch  unverändertes  Chloral  übergeht.  Dieses  letztere 
verwandelt  man  durch  Zusatz  von  etwas  Wasser  wiederum  in  Hydrat, 
^esst  es  in  die  Retorte  zurück,  und  wiederholt  die  Destillation  so  oft 
in  gleicher  Weise,  bis  der  grösste  Thcil  des  Chlorals  zersetzt  ist. 

Die  Schwefelsäure  ßndet  man  mit  einer  farblosen,  ölartigen  Schicht 
gedeckt,  die  sich  beim  Erkalten  in  eine  weisse,  krystallinische  Ki*uste 
rerwandelt.  Man  durchstösst  sie,  giesst  die  Schwefelsäure  ab,  und 
iräscht  so  lange  mit  kaltem  Wasser,  bis  Lackmus  nicht  mehr  geröthet 
irird.  Die  Krystalle  werden  durch  Pressen  zwischen  Papier  getrock- 
net, in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  mit  ^/a  Vol.  Alkohol  vermischt; 
worauf  das  Chloralid  beim  Verdunsten  des  Aethers  in  wohlausgebilde- 
ten Krystallen  anschiesst.  Um  es  von  einem  anhängenden  ölartigen 
Körper  zu  befreien,  muss  es  einige  Male  ans  einem  Gemisch  von  Al- 
kohol und  Aether  nrakrystallisirt  werden.  Aus  der  Mutterlauge  lässt 
gich  noch  ein  Theil  Chloralid  gewinnen,  das  auf  gleiche  AVeise  gerei- 
nigt werden  moss.  —  Aus  2  Aeq.  Chloral  entstehen  durch  Einwirkung 
von   Schwefelsäure    1  Aeq.  Chloralid   und    1    Aeq.   Chlorwasserstoff*: 

i.C4»€l,0,  =  CBHGI5O4  +  HCl. 

Das  Chloralid  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  in  Aether.  Von  concentrirter  Schwe- 
felsanre  wird  es  weder  aufgelöst  noch  verändert.  Aus  der  heiss  gesät- 
tigten weingeistigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  sehr  zarten,  weissen 
Krystallen  ab,  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  krystallisirt 
es  in  sternförmig  gruppirten,  zuweilen  viertelzöUigen,  rechtwinkeligen 
Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  und  meist  mit  Abstumpfung  der  schiefen 
Endkanten.  Die  Krystalle  gehören  dem  monoklinometrischen  Systeme 
an,  sie  sind  wasserhell,  glasglänzend  und  zeigen  einen  ausgezeichneten 
Blätterdnrchgang,  parallel  den  prismatischen  Flächen.  Zwischen  112^ 
bis  II40C.  schmilzt  das  Chloralid  zu  ciuer  ölartigen  Flüssigkeit,  und 
entwickelt  dabei  einen,  dem  Chloral  ähnlichen  Geruch;  zwischen  105^ 
and  106^0.  geht  es  wieder  in  den  krystallinischen  Zustand  über;  es 
»edet  bei  etwa  200^C.  nnd  verbrennt  mit  grün  gesäumter,  stark  leuch- 
tender Flamme.  Die  Krystalle  sind  wegen  ihrer  Unlö^lichkeit  in  Was- 
ser fast  geschmacklos,  die  weingeistige  und  ätherische  Lösung  hat  einen 
brennend  aromatischen  Geschmack.  Mit  wässeriger  Kalilauge  zerfällt 
das  Chloralid  in  Chloroform,  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium: 
CbB€15  04  +  5K04-3H0  =  C2HG13  +  3(K0.C.2H03)+2KC1. 

Mit  weingeistiger  Kalilösung  liefert  es  Chlorkalium  und  ameisensaures 
KaU:  CaH€l6  04  +  9K0  -f-  SHO  =  5KG1  +  4(K0  .  C2HO3). 

Die  leichte  Umwandlung  des  Chlorals  in  Chloralid  kann  dazu  die- 
nen, das  erste  m  erkennen,  da  das  Chloralid  leicht  zu  reinigen  und  auf 
idne  Elementarzusammensetznng  zu  untersuchen  ist.  Man  destillirt  zu 
dem  Ende  die  wässerige  Flüssigkeit,  welche  auf  Chloral  untersucht 
werden  »oll,  wiederholt  Über  Chlorcalcium,  mengt  das  Destillat  mit  dem 
Mchsiachen  Volumen  Schwefelsäure,  und  erhitzt  einige  Zeit  auf  120 
Ins  180«C-;  wird  darauf  die  Flüssigkeit  mit  ihrem  sechsi'achen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  so  scheidet  sich  Chloralid  gemengt  mit  kohligen  i  hei- 
len ab;  nach  dem  Abgiessen  und  Abwaschen  wird  der  R^»^^ff^"^„"T 
Aether  wisgeaogen,  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  das  Chloralid;  aurcu 

rStttriwth  der  CbMite  2t0Atiß.  Bd.  I.  8 
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Erw&rmen  mit  Schwefelsäure  nnd  UmkrjsUUüiren  aus  Aetber  oder 
Destillirea  für  sic)i  kann  ei  dann  so  weit  gereinigt  werden ,  dkas  seine 
Elementar znsaninieDsetzung  beslJinnit  werden  kann  (Städeler). 

Trijodacetoxyl.  | 

Von  diefiem  dem  Trichloracetoxyl  analogen  Jod  haltenden  R*dical 
ist  bis  jet:«!  keine  Verbindung  mit  Iriicherlieit  dargestellt.  Äinie  udiI 
Johnaton  haben  Jeder  ein  Gel  d.irgestellt;  diese  Oele  aind  Tür  die 
WuserstolTverbindung  dieses  Radicals  gehalten  und  daher  als: 

Trijodncetoxylwasseratofi'  oder   Jodal  bezeichnet,  weil  sie 
analog  dem  Chloral  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Alkohol  dargestellt 
sind.    Die  Verbindungen   scheinen  aber  nicht  einmal  rein  erhalten  m 
sein,  nnd  jedenfalls  ist  es  durchaus  problematisch,  ob  eins  der  OttlkJ 
wirklich  die  Zusammensetzung   des  Jodala  habe  =  (CiläjCjOa.fi, 

Aim^  ■)  vermischt  eine  Lösung  von  1  Thl.  Jod  und  i  Tbln.  ab« 
Intern  Weingeist  in  einem  lose  bedeckten  Gefäss  mit  eben  so  viel  c 
centrirter  Salpeter<:niire.  Hat  sich  nach  mehrtägiger  Einwirkung,  i 
sich  fortwalirend  Sas  hauptsächlich  Stickoxydut  entwickelt, 
faugs  braune  Flüssigkeit  nicht  entfärbt,  so  wird  noch  Salpetergänre  a 
gesetzt.  Ea  scheitlet  sich  nnf  dem  Boden  des  Gefasses  i-ndlich  ein  Od 
ab,  welchem  durch  ijchiitteln  mit  Wasser  und  Destillation  über  kohlen- 
sauren Kalk  lind  Clilorcalcium  von  dem  beigemengten  Alkohol,  Salpe- 
tersäure nnd  Salpeteräther  befreit  wird.  Das  unreine  Oel  fangt  schon 
bei  250  c.  an  zu  tiieden,  der  Siedepunkt  steigt  Knletzt  bis  115^C, ,  bei 
dieser  Temperatur  wird  der  Rückstand  theilweise  zersetzt,  wobei  si^ 
dann  auch  Jod  verüiichtigt.  Das  zuletzt  übergehende  Oel  soll  dem 
Chloral  ähnlich  riechen,  es  ist  in  Weingeist  und  Methylalkohol  löslich, 
in  Wasser  aber  unlöslich;  in  Berührung  pnit Wasser  bildet  es  beim  AoT- 
bewahren  Krjatalte;  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Ausscheidung  von 
Jod;  Kalilauge  erzeugt  damit  Formyljodi d. 

Johnston  ')  erhielt.,  indem  er  zn  erhitzter  Salpetersäure  eine  LiV 
sung  von  Jod  in  Alkohol   und  zuletzt  freies  Jod  bis  zur  Entfärbung 
der  Flüssigkeit  setzt,  ein  gelbliches  Oel  von  durchdringendem  Gemcbt 
dessen  Dichtigkeit  =  1,34  war.      Das  Oel  siedet  bei  1 10"  C,  wird  jt-  ^ 
doch  dabei  zersetzt;  es  ist  überhaupt  leicht  zerlegbar  nndzerfällt  schi 
im  Sonnenlichte,  sowie  bei  Einwirkung  von  Chlorgas,  Salzsäure,  PIh 
phor,    Schwelelaütire  und    Kalilauge.      D.is    jedenfalls    sehr  jodrei<i 
Oel  ist  von  Johnsion   als  jodsaures  Aethyloxyd  bezeichnet,  1 
idier  wohl  nicht  i^t;  es  ward  nicht  naher  untersucht,  so  wenig  « 
Zersetzung  sproducte. 

Sulfacetoxyl. 

Die  sngenaniiti'  Essig  Schwefel  säure,  welche  im  wasserfreien  4 
Stande  die  Elemente  von  '/  Äeq.  wasserfreier  Scliwefeisaure  und  1  £ 
Essigsäure hydmt  minus  Ü  Aeq.  HO  enthält  (iSOs  +  C^HiO, 
CiHjS^O,).  Uisst  sich  betrachten  als  eine  mit  Schwefelsäur«  gepu 
Acetoxyl  säure,  in  welcher   letzterer  aber  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  f 

vertreten    ist,    so  dass  das  Paarung  HO  .  (Cjjgr 

')  Annal.  de  phim,  et  phy».  [S.]  T.  LUV,  p.217.—  Aoi 
Bil.  IXIII,  3.  S58 

0  Phil.  Hag.  T.  U,  p.  «IG.  —  Add>1.  i.  Ohmo.  n.  FlwE 
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f  CsjgQ  ICjOs  kann  als  Sulfacetoxyl  bezeichnet  werden; 

es  üt  f  Qr  sich  noch  nicht  dargestellt 

Die  E^sigschwefelsäure  ist  demnach  wahrscheinlich  eine  mit  Sulf- 

acetoxysäure  gepaarte  Schwefelsäure  =  2H Ol  C^lcQ  (C^Oj^O  (s.  Es- 

f     SO3' 
sigschwefelsänre  bei  Essigsäure,  Abkömmlinge).  Fe, 

Acetureid  s.  Acetoxylharnstoff  (S.  92). 

Acetyly  von  Liebig.  In  einer  Reihe  Verbindungen,  welche 
hauptsächlich  durch  Zersetzung  von  Aethylvcrbindungen  entstehen  und 
zu  welchen  namentlich  die  Essigsäure  {Acidum  aceticam)  gezählt  werden 
kann,  ist  ein  gemeini^chaftl icher  Stamm,  ein  gemeinschaftliches  Radical 
enthalten;  Lieb  ig  stellte  zuerst  dieses  Radical  auf,  und  nannte  es 
Acetyl,  nnd  nahm  seine  ZusammcnRetzuug  zu  041(3  nn;  es  i.<t  noch 
nicht  isolirt.  Das  hypothetische  specifisclie  Gewicht  des  Radicals  ist 
in  Dampffbnn  1,86,  ausgehend  von  der  Ansicht,  dass  1  Aeq.  desselben 
2  Vol.  Danipf  entsprechen. 

Das  Acetyl  ist  danach  isomer ,  aber  nicht  identisch  mit  dem  Yinyl 
Toil  Kblbe  (s.  erste  Aufl.  Bd.  IV,  8.  548). 

Die  Acetylverbindungen  unterscheiden  sich  von  den  Vinylverbin- 
dongen  dadurch,  dass  sie  bei  ihrer  Umwandlung  leicht  Essigsäure  oder 
andere  Producte,  die   unzweifelhaft  zur  Acetylreihe    gehören,    geben, 
wihrend  dies  bei  den  Vinylverbindungcn   nicht  der  Fall  ist;  freilich 
haben  neuere  Verbuche  von  Natanson   (s.  Acetylammoniumoxyd 
S.  117)  gezeigt,  dass  das  Vinylchlorür-Ohlorwasserstoff  unter  Umstän- 
den  aach   Acetylverbindungen   liefern   kann;   weitere    Untersuchungen 
mfissen   genauer  zeigen,  in  wie  weit  beide  Radicalc  zusammenhängen. 
Nach  dem    Verhalten  der  Acetylverbindungen  nimmt  Kolbe  als 
wahrscheinlich  an,  dass  das   Acetyl   ein    gepaartes   Radical    ist,   wel- 
ches Methyl  als  Paarling  von  2   Aeq.  Kohlenstoff'  entlihlt.      Seine  ra- 
tionelle   Zusammensetzung    würde    demnach    die    Formel    (0^  H3)  O2 
aosdrQcken.    Diese  Ansicht  sttitzt  sich  hauptsächlich  auf  die  merkwürdi- 
gen Substitntionserscheinungen,  welche  innerhalb  des  Rndicals  vor  sich 
gehen,  indem  der  Wasserstoff  Aequivalent  für  Aequivalent  durch  Ohlor 
vertreten  werden  kann,  ohne  dass  der  das  Radical  constituirende  Atom- 
eomplex  dadurch  aufgelöst  wird,   ferner  auf   die  Analogie   der  Acetyl- 
linre  mit  der  Methyldithionsäure ,  worin  wir   ebenfalls  ein  denselben 
Paarling  enthaltendes  gepaartes  Radical  (02(13)83  annehmen,   und  mit 
der  Kakodylsiiure,  deren  Radical   aus  1  Aeq.  Arsenik  unil  2  Aeq.  Me- 
thyl als  dessen  Paarling  besteht,   (Ca  113)2 As.     J^ne  Hypothese   findet 
enie  weitere  Bestätigung  darin,  dass  sich  das  Methyl  aus  der  Acotyl- 
■iore  und  wahrscheinlich  auch   noch  aus  den  übrigen  Acetylverbindun- 
gea  direct  abscheiden  lässt,  und   endlich  durch  die   Umwandlung   des 
Cyanmethyls  in  Essigsäure,  welche  letztere  namentlich  nicht  zu  erklä- 
ren sein  würde,  wenn  wir  nicht  Methyl  im  Acetylradical  präexistirend  an- 
iiriinien(vergl.  Gepaarte  Verbindungen,  erste  Aufl.  Bd.  III,  S.  442). 
Von  den  Verbindungen  des  Acetyls  sind  bis  jetzt  folgende  bekannt: 

Acetyl (C2H3)02 

Acetylchlorid (03H8)^2)€l8 

8« 
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Behandelt  man  Chlorbrom  mit  Aether,  so  ensteht  Chlorwasser- 
fltoffsäure  und  eine  bromreiche  organische  Verbindung  (Serallas). 

6)  Jod  wirkt  nur  wenig  auf  Aether  ein.  Chlorjod  wird  Yon 
Aether  aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  aufgenommen;  nach  einigen 
Stunden  bildet  sich  Salzsäure  während  das  Jod  im  Aether  bleibt. 

Erhitzt  man  Aether  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  mit  Jodam- 
monium auf  400<)  C,  so  entstehen  jodwasserstoffsaure  Aethylamine 
(Berthelot).     - 

7)  Phosphor  verwandelt  den  Aether  auch  bei  völlig  abgehalte- 
ner Lud  in  mehrere  phosphorhaltige  Säuren.  Destillirt  man  den  un- 
veränderten Aether  ab,  so  bleibt  ein  syrupartiger  Rückstand,  der  mit 
Baryt  neutralisirt,  ein  in  Wasser  unlösliches  Salz,  ein  schwer  lösliches 
und  ein  leicht  lösliches  Salz  liefert.  Letzteres  Salz,  von  Zeise  phos- 
phätsanrer  Baryt  genannt,  ist  gelblich  weiss,  undeutlich  kiystalti- 
nisch;  es  fällt  Sublimat,  Silber-   und  Bleisalze. 

8)  Chlorsäure  und  Brom  säure  wirken  heftig  oxydirend  auf 
Aether  und  verwandeln  itin  in  Essigsäure,  während  zugleich  Chlor  oder 
Brom  frei  werden. 

9)  Salpetersäure  verwandelt  ihn  beim  gelinden  Erwärmen  un- 
ter heftiger  Erhitzung  in  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure,  wäh- 
rend zugleich  Stickstofibxyd,  sowie  salpetrigsaures  Aethyloxyd  entstehen. 

10)  Salzsaures  Gas  bildet  mit  dem  Aether  AethylchlorÖr. 

11)  Kalium  und  Natrium  entwickeln  mit  reinem  Aether  nur 
langsam  Wasserstoffgas  (Gay-Lussac  und  Thenard). 

Leitet  man  Aetherdampf  durch  ein  erhitztos  Gemenge  von  Kali- 
hydrat und  Kalkhydrat,  so  entweicht  Wasserstoflgas  und  Sumpfgas. 
Der  Rückstand  enthält  kohlensaures  Alkali,  aber  weder  Ameisensäure, 
noch  Essigsäure  (Dumas  und  Stas).  Bei  längerem  Zusammen- 
stehen mit  Kalihydrat  oder  Kalkhydrat  nimmt  der  Aether  einen  eigene 
thümlichen  Geruch  an. 

12)  Viele  Chlormetalle  geben  bei  längerer  Berührung  mit  Aether 
an  diesen  Chlor  ab.  So  entfärbt  sich  die  Lösung  des  Eisenchlorids  in 
Aether  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff*  und  Bildung  von  Eisen- 
chlorür.  Aehnlich  verhält  sich  die  Lösung  von  Kupferchlorid  (sie  bil- 
det Kupferchlorür)  und  von  Sublimat  (woraus  Calomel  niederf&llt). 
Aus  Goldchlorid  wird  im  Sonnenlichte  metallisches  Gold  gefällt. 

Die  Veränderungen,  welche  der  Aether  hierbei  erleidet,  sind  nicht 
genau  untersucht;  vermuthlich  entstehen  ähnliche  Producta  wie  bei  der 
Einwirkung  von  freiem  Chlor.  A.  S. 

Aether  anaestheticus^).  Unter  diesem  Namen  hat  in 
den  letzteren  Jahren  eine  Flüssigkeit  zu  örtlichen  Anästhesirungen  An- 
wendung gefunden,  welche  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethyl-« 
chlorür  entsteht. 

Nach  Regnault'»  Untersuchungen  (vergl.  AethylchlorÜr,  Ver* 
Wandlung  durch  Chlor)  lässt  sich  diese  Einwirkung  durch  fol- 
gende Formeln  darstellen: 

0  Compt.  rcnd.  de  Vacad  T.  XXXI,  p.  848;  T.  XXXII,  p.  26.  —  Canttatt, 
Jahresbericht,  1861,  Bd.  I,  S.  182;  1852,  Bd.  I,  S.  168;  and  1868,  Bd.  I,  S,  ISi. 
—  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  8.  217.  —  Vierte^ahrichrift  Ar 
Pharm.  Bd.  I,  S.  516;  Jahresbericht  v.  Liebig  u.  Kopp,  1860,  S.  465:  1862, 
S.  5G1;  Jahrbuch  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  79  u.  S.  267. 
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Acetyl-Aci-Bisulfide  (Ber«eliu8)  s.  Acetyloxybisul- 
fid  8.  121. 

Acetyl-Biaci-Chlorid  (Berzelius)  s.  Trichloracet- 
oxjlchlorid  (S.  98). 

Acetyl-Biaci-Chlorid   mit  Formyl-Biaci-Chlo- 

nd.  (Berselius)    8.   Ameisensaures    Aethyloxyd,    Verwand- 
lungen durch   Chlor. 

Acetylamin,  Acetyliak.  Wenn  Ammoniak  in  alkoholi- 
9cher  Lösung  in  der  Wärme  auf  Vinylbromür-Broni  Wasserstoff  (Bromelayl, 
C4H(Br.  HBr)  einwirkt,  so  bildet  sich  neben  anderen  flüchtigen  Basen 

H  }  N; 

H  ) 
es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  die  empirische  Zusammensetzung  festgestellt, 
noch  weniger  untersucht,  ob  der  Körper  Acetyl  und  nicht  Yinyl  ent- 
hilt«),  Fe, 

Acetylammoniumoxyd,  eine  von  Natanson^)  1854  ent- 
deckte nicht  flüchtige  Base,  welche  durch  Zersetzung  des  Vinylchlorür- 
ChlorwaMerstoffs  (Chlorelayl,  Oei  des  olbiidenden  Gases,  erste 
Aufl.  Bd. IV,  8.533)  erhalten  wird.  Es  ist  sehr  zwelfelhafl,  dass  dieser 
E5rper  Acetyl  enthalte,  wie  Natanson  annimmt;  einstweilen  ist  man 
wohl  berechtigt,  Yinyl  als  das  Badical  der  Verbindung  zu  betrachten, 
welches  vielleicht  unter  Umständen  in  das  isomere  Acetyl  übergehen 
kann  (a.  Yinylammoniumoxyd).  Fe. 

Acetylbioxydamid  s.  Acetoxylamid. 

Acetylbromid  s.  Bromacetyl,  Bromaldehyden,  Brom- 
itheroid  werden  zwei  Yerbindungen  genannt,  das  Acetylbromür  von 
Liebig  oder  YinylbromÜr  von  Kolbe  (C4H3.Br)  und  die  dem  Gel 
du  Ölbüdenden  Gases  analoge  Verbindung  des  Brom vinylbromür- Brom- 

wmaMr8toflb(C4H8Br8  oder  C4|gJ{Br -f- HBrj.     Diese  Verbindimgen 

eBÜttlten,  eo  weit  bis  jetzt  nachgewiesen ,  kein  Acetyl,  sondern  das  iso- 
mere Yinyl  (s.  Art.  Kohlenwasserstoffe,  erste  Aufl.  Bd.IY,  S.  558). 

Fe. 

Acetylchlorid.  Paraacetylsuperchlorid  (Berzelius), 
Jittar  hfdroMorique  bichlorure  (Regnault).  —  Yon  Regnault  ent- 
deckt 

Badcmelle  Formel :  (C,  Bs)  Q  Gla . 

Dm  Acetylchlorid  ist  das  zweite  Glied  in  der  Reihe  der  Zer- 
setmugsproducte  des  Chloräthyls  durch  Chlor.  Es  wird  erhalten,  wenn 
UD das einfachgechlorte Chloräthyl  (Chloraldehyd,  s.  Aethylchlo- 
rflr,  Verwandlungen  durch  Chlor)  unter  einer  Wasserschicht  mit 
(älor  sittigt  und  darauf  an  einem  hellen  Orte  dem  zerstreuten  Lichte  oder 
neh  den  Sonnenstrahlen  s4lbst  aussetzt.  Dabei  verschwindet  nacli  und 
nach  die  Farbe  des  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Chlors,  indem  eine  relch- 


■)  Cloes,   nnstitot  1868,   p.  218.    —    Jahrcsber.  v.  I.icbig  u.  Kopp    1853, 

L  4«f.  «)  Amuü.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XOU.  S.  48.  —   .lahrcaber.  %-.  L«o- 

big  ■.  Kopp  1864,  S.  486. 


118  AcetyldilorUr. — 

tiche  Menge  Salzsäure  gebild«t  wird,  welche  ii 
Anwendung  vüd  etwa  600  GrammeD  Chlor*ldAjd  Iil  d 

gen  die   Zersetzung  beendigt.     Die  FlfUsigkeit  wird  ■Jltp«    ii»ip 

Die  erste  Ilalftc  des  frnctionirten  DestillftU  kun  ivf  glaiaM.WMU 
noch  einmal  mit  Chlor  behandelt  und  daa Frodnot  »liJMm  Aar  »adiBwn 
Hälfte  hinzugerugt  werden.  Bei  abermaliger  Dvuäüaßon  dtrOMnmt- 
menge  wird  das  erste  und  letzte  Viuriei  der  übergehenden  FlHsaigkeit 
für  iicli  aufgefangen.  Der  übrige  Theil,  welcher  bei  etoer  zienilich 
conütanten  Temperatur  siedet,  i«t  niblir  oder  weniger  reinea  Acelylchlo- 
rid.  Durch  wiederholte  frnctiooirte  Destillation  kann  oi  gam  rein  erhal- 
ten werden,  wenn  man  das,  was  bei  75^  C.  übergeht,  für  sich  auffängt. 

Das  Acetylchlorid  ist  ein  farblo^eit  bei  lö^C.  siedendes  Liquidum 
von  1,372  specif.  Gewicht  bei  Iß^O.  und  einem  dem  Chloraldehyd, 
sowie  dem  Oel  des  ötbildenden  Gasea  ähnlichen  Geruch,  im  Wasser 
nnldslich,  in  Alkohol  aufldslicb.  Dan  speclß^che  Gewicht  seioeg  Ga- 
ses ist  4,605. 

Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  Acetylchlorid;  von 
Kali,  in  Alkohol  gelöst,  wird  es  schwierig,  aber  bei  anhalleader  Be- 
handlung in  der  Siedhitze  ziemlich  vollständig  in  Chlorkatium  und  es- 
sigsaures Kali  verwandelt 

Das  Acetylchlorid  ist  isomer  mit  der  von  BerEeliua  AcetyUuper- 
chlorid  benannten  Flüssigkeit,  welche  ans  dem  sogenannten  Chloralda- 
hyden  (e.  Acetylchlorür),  durch  lifhandlung  mit  Autimonperchlorid 
erhalten  wird.  Beide  besitzen  die  niimliche  Oampfdiehte,  aie  onter- 
loheiden  sich  aber  wesentlich  sowohl  dnrch  den  Siedepunkt  wie  durch 
ihr  Verhalten  gegen  weingeisüge  Kalilosiing,  welche  aus  letzterem 
cwur  Chlorkalium  abscheidet,  aber  keine  Essigsäure  erzeugt,  sondera 
ein  nach  der  Formel  C,HjGlj  zasam^lCJlge^et^te:«  Liquidum  herTorbringt 

Durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  auf  Acetylchlorid  im  Koo- 
nenlichte  entstehen,  nach  Begnaalt,  in  Folge  fortschreitender  Sub- 
stitiitiun  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  drei  neue  Froducte.  deren  lotz* 
teres  keinen  Wasserstoff  mehr  enth&lt  'md  mit  dem  Kohlenseaquichln- 
rid    identisch    bt.       Die    beiden    itileniiediären     Verbindungen      sind 

das  Monochloracetyl Chlorid,  (  Cj!  gj  jC,  6l„  und  Bichloracetylchlorid, 

fCil^l  jCiGU  (s.  d.  unter  Acetyl,  seoundäre  Badicale  und 
deren  Verbindungen).  (fi.  K)  Fe. 

Acetylchlorür  von  Berielius,  Acetylchlorid,  Chlor- 
aldehyden  von  Regnault,  Vinylehlorflr  von  Kolbe.  Berzoiius 
nimmt  Acetyl  in  die-er  ans  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases  erhaltenen 
Verbindung  on,  wohl  mit  Unrecht,  da  sie  weder  setbil,  noch  die  hAhen 
dnrch   Anlimonpenhlorid   daraus    ersciigie  Chlorverbindung,   C,  Hj €■■•  « 

das  Acetylsuperehlorid,  durch  Behandlung  mit  Kali  in  Essigs'' -»-ü 

ein   andere«    Glied  der   Acelylreiho   übergeführt  werden  Ini 
Vinylchloiiir,  erste  Aufl.  Bd.   IV,  S.  552). 

ArotvUlurnstoff,  das  von  Wurt«  entdeckt«, aber  w> 
bennmite  /.ersetrtmgsproduct  von  cynnsaurera  Kali  mit  t6tan 
M«lliyl;in>in.  oder  von  cyansaurem  Methyloxyd  mit  WaHor,  04« 
thylnmin :  die  Producta  sind  H(lnl^toff  (CJ  H4  N,  Of),  in  wsMm*« 
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•b.    Ifui  erhili  so  ansschliesalich  das  erste  Snbstita- 

C|ll|€]t,  welches  nun  noch,  wie  vorhin  beschrieben, 

m  behandehi  ist,  was  natörlich  in  diesem  Falle  viel 

JassoyO  luU  spiter  einige  Yerftnderangen  an  den  Apparaten  an- 
phfclit,  w«leb6  die  Begalimng  der  Grasentwickelnng  bezwecken.  Er 
il^  swiäehen  die  dai  CUor  liefernde  Betorte  und  das  Condensations- 
inA  kleine  WoolTsche  Flasche  ein,  auf  deren  Boden  sich  etwas 
beAndet,  durch  welches  das  Gas  hindurchgehen  muss.  Damach 
die  Bntwickelang  desselben  benrtheilen*  Femer  fand  J  a  s  s  o  y , 
CUor,  welches,  nach  Wiggers,  aas  dem  «weiten  Con- 
in Kalkmflch  geleitet  wird,  asnweilen  anch  Aethjlchlo- 
iflr  Cortgahtf  besonders  bei  nnrichtigem  Gkmge  der  Operation.  Um 
m  'venneiden,  Tersieht  er  dies  sweite  Oeftss  mit  einem  durch  einen 
Hahn  verschliessbaren  Bohre.  Der  Hahn  bleibt  so  lange 
I,  liia  der  Apparat  mit  den  zu  condensirenden  Gasen  gefüllt  ist 
bringt  Jassoy  in  dem  Korbe  des  zweiten  Condensations- 
noch  ein  2  Foss  langes  Bohr  an,  welches  bis  auf  den  Boden 
unter  das  Wasser  reicht  Nachdem  der  Hahn  geschlossen  ist, 
•Aannt  man  an  dem  Sinken  und  Steigen  des  Wassers  in  diesem  Bohre 
dsn  Fortgaiig  des  Processes.  Geht  Alles  den  richtigen  Gang,  so  bleibt 
dtr  Dmck  oonstant 

Die  wotk  Wiggers  Torgeschriebene  Menge  der  Chlormischung 
fweiili  naeh  Jassoy,  nur  dann  ans,  wenn  man  die Schwefels&ure  nicht 
anf  *'^'*"**^t  sondern  in  Portionen  durch  ein  Trichterrohr  anfgiesst  Die 
Ifanga  das  xorCondensation  der  sich  bildenden  Salzsäure  erforderlichen 
Wassere  betrigt  nach  ihm  f&r  10  Unzen  Alkohol  das  Fönfiache,  so  ver- 
theüt,  dass  in  das  erste  Condensationsgefass  zwei  Drittel  davon  gethan 
werden  und  in  das  zweite  das  andere  Drittel  kommt.  Die  Condensa- 
tionaftaschen  sollen  möglichst  gross  sein.  Für  die  obige  Menge  Alkohol 
Üust  die  erste  9Ys,  die  zweite  3  Maass  Wasser.  Kolben  sind  jedoch 
den  Flaschen  vorzuzieheo,  da  »ie  von  der  Hitze  bei  Condcnsation  der 
Gase  nicht  so  leicht  springen.  Endlich  hat  Jassoy  aasfindig  gemacht, 
dass  man  das  Sonnenlicht  bei  Bereitung  des  Aether  anaestheticua  entbeh- 
ren kann,  wenn  die  Wände  der  Condensationsliaschen  mit  der  Flüssig- 
keit benetzt  werden,  welche  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Chlors  auf 
das  Aethjlchlorür  erhalten  wird. 

Der  Aether  anaestheüeus  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von 
ätherisch -aromatischem  Geruch  und  süsslich  brennendem  Geschmack. 
Er  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  ätherischen  und  fetten  Oelen; 
mit  Wasser  geschüttelt,  lost  er  sich  nicht,  bleibt  aber  lange  suspendirt 
Er  läset  sich  nicht  entzünden  und  reagirt,  richtig  bereitet,  völlig  neu- 
trsL  Der  Siedepunkt  variirt  zwischen  -|-  110<^  und  130<>C.,  sein  speeif. 
Gewicht  =  1,6.  Wp. 

Aetheräpfelsäure^).  Demondesirhat  nur  kurz  angegeben, 
diss  beim  Aetherifidren  der  in  starkem  Alkohol  gelösten  Aepfelsäure 
neben  neutralem  Aether  eine  Aetheräpf ei  säure  sich  bilde,  deren   Kalk- 


>)  Jahrb.  f.  prmkt.  Pharm.  Bd.  XXVII,  S.  79.  —  *)  CJompt.  rend.  de  lacad. 
1.  XXXm,  p.  2«7.  —  Aiuial.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  802.  —  Pharm. 
Ccttralbl.  1K61,  8.  786.  —   JahrMbericht  voji  LJebig  n.  Kopp   1851,  B.  5U. 


216  Aetherarsensäure.  —  Aethercarbamid. 

aalas  in  Alkohol  löslich  seL  Näheres  über  die  Abscheidang  dar  SUnre, 
ihre  Znsammensetzung  und  Eigenschaften  ist  nicht  angegeben.        JPk. 

Aetherarsensäure  (Arsenweinsäure).  Durch  Einwirkung 
von  Arsensäure  auf  Alkohol  erhielt  d'Arcet  i)  eine  Säure,  deren  Baryt- 
salz  er  untersuchte.  Er  giebt  ihm  die  Formel  BaO  .  2  C4H5O.  AsOt; 
die  Resultate  der  Analyse  stimmen  jedoch  wenig  damit  überein. 

A.  S, 

Aetherborsäure  ist  zuweilen  das  saure  borsaure  Aeihylozyd 
genannt  (s.  bor  saure  Salze).  Fe, 

Aethercamphorsäure  ^)  (Camphorweins&are,  san- 

res  camphorsaures  Aethyloxyd):     *}j*o(  Qo^u  0«(Malaguti). 

Die  Säure  bildet  sich  bei  dem  Erwärmen  von  Camphorsäurehydrat  mit  Al- 
kohol, leichter,  wenn  noch  Schwefelsäure  zugegen  ist.  Zur  Darstellong 
derselben  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Camphors&ure,  20  Thln. 
Alkohol  und  5  Thln.  Schwefelsäure  in  einer  Retorte,  bis  etwa  die  H&lfta 
der  Masse  überdestillirt  ist,  und  versetzt  den  Rückstand  in  der  Betorte 
mit  Wasser,  wodurch  die  Aethercamphorsäure  als  ölartige,  sympdioke 
Flüssigkeit  niederfällt.  Durch  Auflösen  in  verdünnter  Kalilauge  und 
abermalige  Abscheidung  durch  Zusatz  von  Salzsäure  iSsst  sie  sich  rei- 
nigen. Sie  wird  zultezt  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Yacnum  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  Aethercamphorsäure  sympartig, 
farblos,  vpn  1,095  specif.  Gewicht  bei  20^b^C^  von  schwachem,  eigen- 
thümlichem  Geruch  und  unangenehm  bitterem,  nicht  saurem  GeschmacL 
Sie  röthet  Lackmus  nach  Verlauf  einiger  Zeit,  löst  sich  nur  wenig  in 
Wasser,  mischt  sich  aber  mitAlkoholund  Aether.  Beim  Kochen  mit  Was- 
ser zerlegt  sie  sich  in  Camphorsäure  und  neutrales  camphorsaures  Aethyl- 
oxyd. Bei  130^0.  verliert  sie  nicht  an  Gewicht,  bei  190<^C.  beginnt  sie 
unter  Zersetzung  zu  sieden,  wobei  die  Temperatur  sich  fortwährend  er- 
höhen lässt.  Es  entweichen  hierbei  brennbare  Gase,  während  Alkohol 
und  ein  weisser,  krystallinischer  Körper  von  der  Consistenz  der  Anti- 
monbutter überdestilliren.  Nach  dem  Auflösen  der  Krystalle  in  kochen- 
dem Alkohol  krystallisirt  beim  Erkalten  Camphorsäure- Anhydrid,  und 
es  bleibt  camphorsaures  Aethyloxyd  gelöst. 

Die  Aethercamphorsäure  enthält  1  Aeq.  durch  Metalloxyde  ver- 
tretbares Wasser;  die  Alkalisalze  derselben  sind  leicht  löslich,  die  übri- 
gen Salze  können  in  Gestalt  von  Niederschlägen  erhalten  w^xlen. 

Aethercamphorsaures  Kupferoxyd.  Die  Auflösung  der  Säure 
in  Ammoniak  giebt  mit  Kupfervitriollösung  einen  Niederschlag,  der  ein 
anderthalb-basisches  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  ist. 

Aethercamphorsaures  Silberoxyd,  AgO.  C4fi50 . CsoffnOa, 
wird  als  gallertartiger,  in  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

(J.  L.)  A.  S. 

Aethercarbamid  syn.  mit  carbaminsaurem 
Aethyloxyd  s.  Carbaminsäure. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIX,  S.  202;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
Vn,  S.  67.  —  «)  Malaguti  (1887)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2.]  T.  JOÄV, 
p.  151:  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XI,  S.  294;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
XXII,  S.  32. 
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Aetherdoppelschwefelsäure  s.  Aethionsfture. 
Aetheressigschwefelsäure,  saures  sulfaoetoxji- 

ehwefelianrei  oder  esBigsehwefelsaaresAethylozyd.  Entd^k^ 

tm  HelseBB  Oi      H*o{  ^4^sOs  .  2S0a.    Die  Säure  entsteht  bei  der 

SmwirknDg  der  EaaigschwefelsSare  auf  Alkohol.  Zu  ihrer  Dafstellung  ver- 
heilt man  eaaigschw^elsauresSilberozyd  in  Alkohol  und  leitet  einen  Strom 
roekener  Salisiare  ein.  Es  bildet  sich  Chlorsilber  und  die  davon  abfiltrirte 
^lOssigkeit  hinterl&sst  beim  Verdunsten  im  Yacuum  neben  Schwefel- 
ipro  und  Aetikali  einen  syrupartigen,  sauren  Böckstand  von  gewQrs- 
laft  itherisehem  Gerüche.  Dies  ist  die  Aetheressigschwefelsänre  in 
nSglicliet  reinem  Zustande.  Sie  föUt  weder  Silber-  noch  Barytsalce, 
reibt  ans  kohlensauren  Salsen  Eohlens&ure  aus.  Verdünnt  man  sie  mit 
besser  and  iSst  kohlensaures  Silberozyd  in  ihr  auf,  so  scheiden  sich 
«im  Verdimsten  der  Flüssigkeit  im  Yacuum  zuerst  einige  Erystalle 
OB  essigaehwefelsaurem  Silberoxyd  aus  (wenn  die  angewandte  Säure 
A  etwas  Essigschwefelsäiire  verunreinigt  war)  und  die  davon  ab^egos- 
Hie  Pltlssigkeit  erstarrt  bei  weiterer  Concentrimng  zu  einer  warzen- 
(nnigen  Kiystallmasse,  die  beim  Trocknen  zu  perlmutterglänzenden 
lättrigen  Krystallen  zerfällt  Diese Krystalle  sind  ätheressigschwe- 
ilsaares  Silberoxyd,  AgO  .  C4lf»0  .  C4H2O3  .  2S08.  Das  Salz 
t  serfliesslioh,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  und  scheidet 
ch  aus  der  kochend  gesättigten  alkoholischen  Lösung  in  perlmutter- 
linsenden Schuppen  ab.  Das  Salz  schwärzt  sich  im  Lichte  allmälig, 
:hniilat  bei  100<^  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystaliinisch. 
ei  längerer  Einwirkung  der  Temperatur  von  100<>  C.  wird  es  zersetzt ; 
iter  Entwickelnng  von  Aetherdämpfen  wird  es  fest.     {Sehn.)  A,  S. 

Aetherhemipinsäure.  Entdeckt  von  Anderson  »).  For- 
el :  H  O .  C4  H5  O .  C30  Hg  Oio  -^  3  aq.  Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in 
ne  alkoholische  Lösung  von  Homipinsäure  bildet  sich  die  Aetherhemi- 
nsäure;  durch  Verdunsten  zur  Trockne  und  Umkrydtallisiren  des  Rück- 
andes  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  erhält  man  sie  in  büschel- 
»rmigen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  132^0.  schmelzen  und  sich  leicht 
heissem  Wasser  lösen.  Die  Säure  fällt  weder  Blei-  noch  Silber-Salze, 
.ebt  aber  mit  Eisenchlorid  einen  bräunlich- gelben  Niederschlag.  Beim 
ochen  mit  Kali  entwickelt  sich  Alkohol.  A.  S. 

Aetherhydrat  syn.  mit  Alkohol. 

Aetherin  (Weinölcampher)  2).  Entdeckt  von  Henne  11,  un- 
rsucht  von  Serullas.  Formel:  C^H^,  Wenn  man  das  sogenannte 
hwere  Weinöl  (s.  Art  Aetherol,  ätherschwefelsaures)  mit  Was- 
r  erwärmt,  so  scheidet  sich  eine  leichte,  ölartige  Flüssigkeit  auf  der 
berfläche  des  Wassers  ab,  und  die  Lösung  enthält  Aetherschwcfelsäure. 
ie  Ölartige  Schicht  ist  ein  Gemenge  von  zwei  Substanzen,  welche 
omer  sind;  die  eine  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  (Aetherin), 


')  AnnAl.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  X,  p.  870,  oder  AnnaL  d.Chein.  u.  Pharm. 
ILU,  S.  276;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  S.  71.  —  *)  Anderson,  Transact. 
the  Royal  Soc.  of  Edinburgh  T.  XX,  P.  HI,  p.  347  und  Annal.  d.  Chem.  n  Pharm, 
d.  LXXXVI,  8.  196 ;  Jpnrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LYII,  S.  868. 

*)  Literatur  rergl.  bei  Aetherol,  Itherschwofelsanres. 
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die  andere  selbst  bei  Oo  C.  flüssig  (Aetherol).  Trennt  man  die  leichte 
ölartige  Schicht  von  der  Lösung  und  lässt  sie  bei  niedriger  Temperalor 
einige  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  das  Aetherin  krystallinisch  ab;  das 
halbflfissige,  kömige  Gemenge  wird  durch  Filtriren  und  Pressen  zwi- 
schen Papier  von  dem  Aetherol  befreit.  Man  kann  es  aus  Alkohol  oder 
Aether  umkrystallisiren  und  dadurch  weiter  reinigen. 

Das  Aetherin  bildet  durchsichtige,  farblose,  glänzende  Prismen,  ist 
ziemlich  hart,  leicht  zerreiblich,  rwischen  den  Zähnen  knirschend,  ge- 
schmacklos, riecht  beim  Erwärmen  dem  Aetherol  ähnlich.  Speoif.  Gre- 
wicht  0,980;  Schmelzpunkt  11 0»  C.  Es  siedet  bei  260»  C.  ohne 
Veränderung;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  be- 
sonders in  Aether.  Es  ist  dem  ölbildenden  Gase  polymer.       (J.  X.)  A.  & 

Aetherinammon  syn.  mit  Aethylamin. 

Aetherin,  doppeltschwefelsaures.  Regnault glaubte,   , 

dass  das  Product,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  ölbildendem  Gras  . 
auf  wasserfreie  Schwefelsäure  bilde,  2  Aeq.  Schwefelsäure  (2  SO«)  auf  . 
1  Aeq.  Aetherin  (C4K4)  enthalte,  daher  der  Name  (s.Aethionsenre).      ^ 

Aetherinhydratsjni.  mit  Aethyloxyd,vonder  Annahme  • 
ausgehend,  dass  es  eine  Verbindung  von  Aetherin  (C4H4)  mit  Was-  ' 
ser  sei. 

Aetherinplatinsäure  syn.  für  Aetherplatin-  : 
Chlorid. 

Aetherische  Oele  s.  Oele  ätherische. 

Aetherkali  s.  Aethyloxydkali. 
Aetherkleesäure  s.  Aetheroxalsäure. 

Aetherkohlensäure.  Wahrscheinliche  Formel:  HO. 
C4H5O  .  2CO2.  Man  kennt  die  Säure  bis  jetzt  nicht  im  freien  Zu- 
stande, sondern  nur  in  YerbinduDg  mit  Kali. 

Das  ätherkohlensaure  Kali,  KO  .  C4H5O  .  2  CO)  (Dumas 
und  P^ligot^),  entsteht,  wenn  man  von  Kry stall wasser  sorgfältig  be- 
freites Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  löst  und  trockene  Kohlensäure 
einleitet.  Man  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Aether  zu,  welcher  eine  zu 
grosse  Erhitzung  der  Flüssigkeit  verhindert  Auf  dem  Boden  des  Ge- 
lasses scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab,  welcher  aus  einfach-  und  zweifach -kohlensaurem  Kali,  sowie 
ätherkohlensaurem  Kali  besteht.  Durch  Vermischen  mit  einem  gleichen 
Volumen  Aether  vermehrt  sich  die  Menge  des  Niederschlages  noch.  Man 
sammelt  denselben  auf  dem  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Aether  ab,  woranf 
man  ihn  mit  absolutem  Alkohol  schüttelt,  welcher  das  ätherkohlensaare 
Kali  löst,  das  kohlensaure  Kali  aber  ungelöst  lässt.  Man  filtrirt  aber- 
mals und  scheidet  durch  Zusatz  von  Aether  zu  dem  Filtrat  das  gelöste  , 
ätherkohlensaure  Kali  ab,  welches  rasch  filtrirt  und  getrocknet  werden 
muss.    Wendet  man  hierbei  zuletzt  wasserhaltigen  Alkohol  an,  so  bildet 

*)  Annal.  de  chim.  et  de  phya.  [2.]  T.  LXXIV,  p.  6;  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  ZXXV, 
S.  281;  Journ.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XIII,  S.  869. 
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Ideht  sww&eh-kohlaisMurM  KaU,  das  sich  dem  Niedenohlago 
WfaaiMlift  und  flui  vtfimrani^ 

Dm  Jtharkohlenaftiire  S[ali  bildet  perlmuttergl&nsende  KrysUll« 
tttteheo;  ea  Ifiet  udk  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Wasser 
Kit  aa  hdolii  unter  Zersetaung  in  Alkohol  und  aweifach- kohlensaures 

Bei  der  troekenen  Destillation  tiefert  esKohlensäure,  brennbare  Gase, 
«aagariiga  Menge  einer  fttheiartigen  Flüssigkeit  (kohlensaures  Aethyl- 
i^?),  and  im  HBckstande  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  mit 
bUa.  An  der  Luft  erhitit,  verbrennt  es  mit  Flamme.      (H,  K,)  A.  S, 

AetlierkoineilSäure  (saures  komensauresAethjloxyd). 

bideekt  von  How  ^     Formel:      ^^o|  ^s^^s-    ^^^  vertheilt 

tt^gepnlvrt«  Komensinre  in  absolutem  Alkohol,  leitet  einen  Strom 
Mkemr  Chlonrasserstoflbiure  ein,  bis  Alles  gelöst  ist,  und  verdampft 
kti  einer  100*  C.  nicht  erreichenden  Temperatur  cur  Trockne.  Die 
Aetfcarittwncnsinre  huiterbleibt  krystallinisch  und  wird  durch  Auflösen 
k  «Aiaaeui,  nicht  kochendem  Wasser,  woraus  sie  beim  Erkalten  kry- 
stalliairt,  gereinigt. 

Die  Binre  bildet  quadratische,  prismatische.  Krystalle ,  oft  von  be- 
trichUicher  GrOsse.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  er- 
tragt korses  Kochen  damit  ohne  Zersetzung;  nach  längerer  Zeit  ver- 
wandelt daa  kochende  Wasser  sie  in  Komensäure  und  Alkohol.  In  Al- 
kobcaiataie  aehr  leicht  löslich.  Für  sich  auf  lOQo  C.  erhitst,  f^gt  sie  an 
n  enblimtren;  bei  185<>C.  schmilzt  sie  zu  einer  bräunlichen  Flfissigkeit, 
die  beim  Erkalten  zu  einer  kristallinischen,  gefurchten  Masse  erstarrt 
Bei  dieaer  Temperatur  sublimirt  sie  leicht  in  flachen,  glänzenden  Pris- 
men, ohne  sich  zu  zersetzen.  Sie  röthet  Lackmuspapier  stark,  coagulirt 
Eiweiss  und  fturbt  Eisenoxydsalze  roth. 

In  Berührung  mit  fixen  Basen  zersetzt  sie  sich  äusserst  leicht,  und 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  auf  Zusatz  von  Basen 
beim  Verdunsten  der  Lösung  komensäure  Salze. 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  trockenes  Ammo- 
niakgaa,  so  schlägt  sich  bald  ätherkomensaures  Ammoniak, 
NH4O  .  04850  .  CisfigOg,  in  kleinen,  seidenartigen  Bfischeln  von 
gdber  Farbe  nieder.  In  trockener  Luft  verliert  es  bald  Ammoniak; 
im  Vacaum  fiber  Schwefelsäure  hinterbleibt  freie  Aetherkomensäure. 

Dms  ätherkomensaure  Silberoxjd  erhält  man  als  gelatinösen 
loederachlag.  A,  S. 

Aethermekonsäuren.  Dieselben  wurden  von  How«) 
ontersocht.  Wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Mekonsäure  mit 
Salzsiaregas  behandelt,  so  entstehen  je  nach  der  Menge  der  Salzsäure 
vad  dem  Wassergehalte  des  Weingeistes  verschiedenartige  Producte. 

Löst  man  Mekonsäure  in  rectificirtem  Weingeist  und  leitet  trocke- 
Ms  salzaaores  Gas  ein,  bis  die  Lösung  stark  raucht,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  Aethermekonsäure  ab;  beim  Stehen  setzt  das  Filtrat 
eine  andere  Substanz  ab,  welche  von  How  Mekonäthermekonsäure 


0  AmiaL  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  88;  Edinb.  Phil.  Transact.  XX, 
P.  n.  p.  226;  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  88.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
U.  I.ITTfn,    8.  857;  Edinb.  Phil.  Tnu».  XX,  P.  ÜI,  p.  401. 
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geoBiint  wnrde;  beim  Eindampfen  der  Blntterlange  hinterbleibt  Biftther- 

mekonsänre«    Diese  Yerbindongen  lassen  sich  durch  folgende  Fef- 

meln  darstellen: 

C  H  Oi 
Aethermekonsäure:  2}i^o{   ChHOh  =  2fiO.Ci8H60]si 

C  H  O) 
Mekonäthermekonsäure:       5}{'^or^^^^"  =  3HO.C14HO11 

+  2  8O.Ci8H«0isi 
2  C  8  Oi 
Biäthermekons&ure:  *}f*0|  ^*^^ii  =     Hö-C»HiiOi|. 

Aethermekonsäure* 

Formel:     9  H^ol  ^h^^H'    ^^^  Aethermekonsäure  ist  eine  sw«i- 

basische  Säure,  welche  von  der  Mekonsäure  sich  dadurch  ableitet,  daM 
1  Aeq.  Wasser  dieser  dreibasischen  Säure  durch  1  Aeq.  Aethjlozyd 
ersetzt  ist. 

Sie  scheidet  sich,  wie  oben  angegeben,  schon  beinahe  rein  ab^  so 
dass  ein  einmaliges  Unikrystallisiren  aus  heissem  Wasser  genflgt  sie 
ganz  rein  zu  erhalten. 

Die  Säure  bildet  kleine  glänzende  Krystalle,  die  unter  dem  üiGkro- 
skope  als  quadratische  prismatische  Nadeln  erscheinen.  In  Wasser  ist 
sie  sehr  leicht  löslich,  sowie  auch  in  der  Wärme  in  Aether  oder  wasser- 
haltigem Weingeist,  weniger  in  absolutem  Alkohol.  Aus  concentrirten 
Lösungen  abgeschieden,  bildet  sie  sternförmige  Ejrystalle.  Sie  verliert  bei 
1000  C.  nieht  an  Gewicht,  schmilzt  bei  158o  bis  1590C.  zu  einer  durch- 
sichtigen gelblichen  Flüssigkeit,  wobei  sich  ein  aus  glänzenden  rhoni- 
bischen  Krystallen  bestehendes  Sublimat  bildet.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  stark  sauer  und  macht  Ei  weiss  gerinnen.  Mit  Eisenoxjdsalzen 
bildet  sie  eine.tiefrothe  Flüssigkeit  Sie  zersetzt  die  kohlensauren  Salxe 
unter  Aufbrausen.  Durch  überschüssiges  wässeriges  Ammoniak  wird 
die  Säure  rasch  zersetzt  und  in  sogenannte  Mekonamidsäure  ver- 
wandelt, welche  How  durch  die  Formel  C84H39N7O78  darstellt.  Diese 
verwickelte  Zersetzung  bedarf  noch  einer  näheren  Untersuchung. 

Aethermekonsäure  Salze.  Die  Säure  bildet  zwei  Reihen  von 
Salzen;  saure  Salze,  in  welchen  1  Aeq.  Wasser  der  Säure  durch 
Metalloxyd  vertreten  ist,  sie  sind  leicht  krystallisirbar ;  neutrale 
Salze,  in  welchen  2  Aeq.  Wässer  durch  2  Aeq.  Metalloxyd  vertreten 
sind.  Letztere  sind  schwierig  zu  erhalten,  und  bei  Ueberschuss  an 
Basis  werden  sie  leicht  zersetzt,  indem  mekonsäure  Salze  entstehen. 

C4«50; 

Saurer  äthermekonsaurer  Baryt:      BaO[Ci4HOn.   Ueber- 

giesst  man  Aethermekonsäure  mit  Wasser  und  setzt  nach  und  nach 
kohlensauren  Baryt  zu,  so  löst  sich  dieser  unter  lebhaflem  Aufbrau- 
sen auf,  während  eine  geringe  Menge  eines  gelben  Salzes  ungelöst 
bleibt.  Verdunstet  man,  sobald  das  Brausen  aufhört,  die  Lösung  unter 
der  Luftpumpe,  so  scheidet  sich  anfangs  kohlensaurer  Baryt  aus,  wel- 
cher durch  die  freie  Kohlensäure  in  Lösung  gehalten  wurde.  Man 
ültrirt  denselben  ab  und  dampft  die  klare  gelbliche  Flüssigkeit  unter 
'^«*  Lupftpumpe  oder  in  gelinder  Wärme  weiter  ein,  worauf  glänzende, 
bische   Krystalle  von  gelber  Farbe  anschiessen.      Dieselben  eni- 
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bltan  KryttallwMMr,  welches  sie  leicht  verlieren,  und  sind  naoh  dem 

rroeknen  bei  100<^  C«  naeh  obiger  Formel  zusammengesetzt. 

Die   wftsserige  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit   esssigsaurem 

Ueioxyd  einen  gelblich-weissen ,  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 

szyd    einen  blassgrfinen  und  mit  Eisenchlorid  einen  rothbraunen 

Rledenelilag^   der  in  überschüssigem  Eisenchlorid   zu   einer  dunkel- 

raÜMD  FlOs^keit  sich  lOst. 

C  H  0/ 
Neutraler    äthermekonsaurer    Baryt:     oB^oi  ^^  ^  ^^^' 

Dieses  Salz  erhielt  How  einmal  durch  möglichst  genaues  Sättigen  einer 
wisserigen  Lösung  von  Aethermekonsäure  bei  100®  C.  mit  kohlensau- 
rem Baryt;  aus  der  fikrirten  Flüssigkeit  schied  es  sich  beim  Erkalten 
■  knrsen  gelben  Nadeln  aus.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem 
fcohlensaoren  Baryt  schien  sich  auch  ein  basisches  Salz  zu  bilden. 

Saares   ftthermekonsaures    Silberoxyd:        AgO[Ci4HOii 

-)-  2  aq.  Auf  Zusatz  der  Lösung  von  saurem  äthermekonsauren  Baryt 
m  salpetersaurem  Silberozyd  bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher  in 
kochendem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten  in  weissen,  glänzenden,  stem- 
förmigen  Krystallen  sich  abscheidet.  Sie  schwärzen  sich  nicht  im  zer- 
itreuten  Tageslicht    Das  Salz  verliert  bei  lOOo  C.  2  Aeq.  Wasser. 

Mekonäthennekonsäure . 

Fonnel:  C^9H„0,8  =  3  HO  .  C14HO11  -f-  2H0  .  C^li^O  . 
Ci4BOii.  Diese  Substanz  scheidet  sich  gewöhnlich  aus  der  Mutterlauge 
der  Aethermekonsäure  beim  Stehen  ab,  besonders  wenn  rectifidrter 
Vf eingeist  angewendet  wurde.  Beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Was- 
ler,  worin  sie  ungemein  leicht  löslich  ist,  fällt  sie  als  ein  weisses 
unorphes  Pulver  nieder,  wenn  die  Flüssigkeit  erkaltet. 

Es  sind  keine  Verbindungen  derselben  mit  Basen  bekannt,  da  sie 
mit  grösserer  Leichtigkeit  als  die  Aethermekonsäure  bei  Gegenwart  von 
Basen  sich  zersetzt  und  mekonsaure  Salze  liefert. 

Gegen  Ammoniak  verhält  sie  sich  von  der  Aethermekonsäure  ab- 
weichend und  Bcheidet  kein  gelbes  Salz  aus,  wie  es  mit  letzterer  Säure 
der  Fall  ist  Sie  scheint  hiernach  keine  Aethermekonsäure  zu  enthal- 
ten, sondern  eine  eigenthümliche  Verbindung  zu  sein. 

ßiäthennekonsäure 

(Diäthermekonsäure):         ^jj^qJGuHOh  =  C22H19O14. 

Diese  Säure  ist  in  beträchtlicher  Menge  in  der  Mutterlange  enthal- 
ten, woraus  die  vorhergehenden  Stoffe  sich  abgeschieden  haben,  be- 
sonders wenn  absoluter  Alkohol  angewendet  wurde.  Dampft  man  die 
Hotterlange  bei  100^  C.  ein,  so  lange  sich  saure  Dämpfe  entwickeln, 
10  bleibt  ein  gelbes  Oel,  das  beim  Erkalten  fest  und  krystallinisch  wird. 
Darch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  sie  rein. 

Man  erhält  diese  Säure  auch  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von 
Mekonsaure,  absolutem  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure,  bis 
der  Rückstand  Syrupconsistenz  angenommen  hat.  Giesst  man  densel- 
ben hierauf  in  kaltes  Wasser,  so  entsteht  ein  rosenfarbener ,  krystallini- 
icher  Niederschlag,  dessen  Menge  allmälig  zunimmt     Durch  \]mVt>f- 
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staUiBiren  ans  kochendem  Wasser  erhält  man  daraas  reine  Bifither 
mekonsäure. 

Die  Säure  bildet  lange  abgeplattete  farblose  Prismen ;  in  kodier 
dem  Wasser  schmilzt  sie  und  löst  sich  hierauf.  In  Alkohol  ist  sie  Mhi 
leicht  löslich.  Trocken  erhitzt,  schmilzt  sie  bei  etwa  lOO^^C.  sn  eiam 
gelben  Flüssigkeit.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  coagolirl 
Eiweiss  und  zersetzt  kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen.  EisoD' 
oxydsalze  färbt  sie  roth. 

Biäthermekonsaure  Salze.  Die  Säure  ist  einbasisch  and  hH 
det  nur  eine  Reihe  von  Salzen. 

Biäthermekonsaures    Ammoniak:      X}S*n(^"'^^i'    ^^ 

erhält  es  beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  in  eine  L980B| 
von  Biäthermekonsaure  in  starkem ,  fast  absolutem  Alkohol  y  wobei  dai 
Ganze  zu  einer  gelben,  beinahe  festen  Masse  gesteht.  Man  preset  al 
und  krystallisirt  den  Rückstand  aus  warmem  Weingeist.  Das  Sab 
krystaUisirt  in  Büscheln  von  strahligen,  seidenartigen  gelben  Nadeln, 
lödt  sich  leicht  mit  gelber  Färbung  in  kaltem  Wasser.  Säuren  fil« 
len  aus  der  Lösung  Biäthermekonsaure;  salpetersaures  Silber- 
oxyd giebt  einen  gelatinösen,  gelben,  in  kochendem  Wasser  nicht  lOi- 
liehen  Niederschlag,  schwefelsauTes  Kupferoxyd  einen  grfinen, 
gelatinösen,  essigsaures  Bleioxyd  einen  schweren,  gelblich- weis- 
sen Niederschlag.  Barium-,  Strontium-  und  Calciumlösnngeo 
geben  blassgelbe,  halbgallertartige  Niederschläge,  die  in  kochenden 
Wasser  unlöslich  sind,  in  einem  üeberschuss  der  Erdsalze  sich  jedoeh 
lösen.  Das  bei  100<^  C.  getrocknete  Barytsalz  entsprach  in  seinei 
Zusammensetzung  der  Formel  BaO  .  2  04^0  .  Ci4fiOii.       A.  JS. 

Aethermellithsäure  ^).  Nicht  im  freien  Zustande,  sonden 
nur  in  Verbindung  mit  Baryt  von  Erdmann  und  Marchand  darge- 
steUt.  Wahrscheinliche  Formel  der  Säure  HO  •  C4H5O  .  CgO«.  Bei 
anhaltendem  Kochen  von  MeUithsänre  mit  absolutem  Alkohol  und  we- 
nig Schwefelsäure  bildet  sich  die  Säure;  man  kocht  am  besten  in  einei 
Retorte,  so  dass  der  verdampfende  Alkohol  stets  wieder  in  die  Betort< 
zurücktropft,  sättigt  hierauf  mit  Barytwasser,  scheidet  überschüssigei 
Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  ab  und  verdunstet  die  klar  fil 
trirte  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuuro.  Man  erhält  den  äther 
mellitbsauren  Baryt  als  gummiartige,  in  Wasser  lösliche  Masse  in 
Rückstaude.  Die  Lösung  fällt  nicht  die  anderen  Metallsalze.  Schoi 
bei  100^  C.  erleidet  das  trockene  Salz  eine  partielle  Zersetzung,  wöbe 
kohlensaurer  Baryt  gebildet  wird.  Es  gehört  zu  den  am  schwierigste] 
vollständig  zu  verbrennenden  Stoffen.  Die  Formel  des  Barytsalze 
ist  BaO  .  C4H5O  .  CgOß.  (Ä  K,)  A.  S. 

Aethermyristicinsäure  hat  man  zuweilen  der  Analogi. 
nach  daR  saure  myristicinsaure  Aethyloxyd  genannt;  da  aber  nod 
keine  Verbindung  des  sauren  Aethers  dargestellt  ist,  so  ist  es  noch  zt 
den  myristicinsauren  Salzen  (s.  d.)  zu  zählen. 

AetheroP),  Weinöl.  Formel  CnHn;  polymer  dem  ölbildendei 
Gas  und  Aetherin. 


*)  Joum.  f.    prakt.  Chem.  Bd.  XLIH,  8.  141;  Annal.    d    Chem.  n.  Pharm.  Bd 
LXVIU,  S.  327.  —  ')  Literatur,  siehe  Aetherol,  tttherschwefeUaiiTeB. 
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ig  KohlenBesqnicfalorid  und  der  mit  dem  Namen  Chlorftidehyd  be- 
te BärpOT)  welche  als  Zersetzungsproducte  des  Perchloräthers  ange- 
en  werden  mflssen.  Malaguti  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  die- 
len in  geringerer   Menge  auftreten,  wenn   man  die  Darstellung  in 

kälteren  Jahreszeit  vomimmt  und  dazu  ein  anhaltendes  directes 
inenlicht  benatzt. 

Zar  weiteren  Reinigung  werden  die  Krystalle  in  siedendem  Alko- 

bis  cur  Sättigung  desselben  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden  sich 
ens  raerst  5lartige,  später  festwerdende  Tropfen  ab,  zuletzt  erschei- 
.  krystallinische  Schuppen,  welche  die  Substanz  im  reinsten  Zustande 
1  (Regnanlt). 

Das  Trichloracetyloxybichlorid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  achiesst  in  kleinen  dem  Kohlensesquichlorid  ähnlichen  Krystal- 
■n,  welche  bei  69<^C.  schmelzen.  Einmal  geschmolzen  erhält  es 
1  Aach  bei  einer  weit  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  herabsinken- 
i  Temperatur  lange  Zeit  flössig,  ehe  es  wieder  erstarrt.  Malaguti 
»bachtete  reguläre  Octaeder  von  1,900  specif.  Gewichte  bei  14,5<'C. 
beaitaEt  einen  dem  Kohlensesquichlorid  ähnlichen  und  zugleich  an 
bral  erinnernden  starken  Geruch,  kann  aber  bis  280<^C.  erhitzt  wer- 
I,  ohne  sa  sieden.  Bei  800^0.  zerfällt  es  in  Folge  einer  Umsetzung 
ler  Elemente  in  nahezu  gleiche  Theile  Trichloracetoxylchlorid  (Chlor- 
ehyd  s.  d.  S.  98),  und  Kohlensesquichlorid. 

Der  Perchloräther  zeichnet  sich  übrigens  durch  eine  grosse  Be- 
idigkeit  was  und  besitzt  eine  mehrseitige  Analogie  mit  dem  Kohlen- 
[|aichlorid.  Ungeachtet  seines  bedeutenden  Chlorgehaltes  Übt  was- 
ige  Kalilauge  nicht  die  mindeste  Einwirkung  darauf  aus,  auch  von 
oholiacher  Kalilösung  wird  es  nur  langsam  angegriffen.  Unter  Ab- 
eidnng  von  Chlorkalium  destillirt  mit  dem  Alkohol  eine  flüssige 
rbindnng  (Chloroform?)  Über,  welche  durch  Wasser  daraus  abge- 
ieden  werden  kann.  In  der  Mutterlauge  wurde  von  Malaguti 
leisene&are   gefunden.       Wahrscheinlich    entsteht    hierbei    zunächst 

lorkaliom  und  Chloressigsäure,  [(C2€l3)C2  L|J  +  3K0  =  2  .K€-l 

KO  •  (CfGl9)C90i,0],  welche  sogleich  weiter  zerlegt  wird  in  Kohlen- 
ire  and  Fonnylchlorid,  wovon  letzteres  unter  dem  Einfluss  des  Kalis 
idenun  sum  Theil  in  Ameisensäure  übergeht. 

Ammoniakgas  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung  auf 
1  Perchloiäther;  erst  wenn  man  ihn  darin  bis  300^)  C.  erhitzt,  zer- 
st  sich  das  hierbei  entstehende  Trieb loracetoxylchlorid  damit  in 
lorammoniom  nnd  Trichloracetoxylamid  (Chloracetamid  s.  d.  S.  96). 
neenferirte  Schwefelsäure  bewirkt  beim  Erwärmen  bis  2400C.  die  Bil- 
lig TOn  Chloraldehyd  und  von  stechenden  salzsäurehaltigen  Dämpfen. 
limn  wirkt  erst  bei  SOO^C.  darauf  ein  und  veranlasst  eine  heftige  Ver- 
ffimg  nnd  gänzliche  Zersetzung. 

Sehr  beaohtenswerth  ist  das  Verhalten  des  Perchloräthers  gegen 
re  weingei^tige  Lösung  von  einfach  Schwcfelkalium,  wegen  der  Aehn- 
kkeiii  welche  diese  Zersetzung  mit  der  des  Kohlensesquichlorids  hiiU 
hildet  sich  dabei  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  und  Schwefel 
le  chlor&miere  Verbindung,  Trichloracetyloxyd ,  (C2€l8)C8  0  (8.  d. 
tan),  welche  im  Sonnenlichte  mit  Chlorgas  in  Berührung  die  beiden 
ihxrtqniyalente  wiederum  aufnimmt  und  den  ursprünglichen  Körper 
pndoeirL    Dieses  Verhalten  hat  Malaguti  zu  der  Annahme  eiuea 
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Badicali  C^ClgO  TerMiI«ut,  irelches  er  ChlonnathoN  ■■«>.  alr*»- 
aaa  Chlorid,  Chloroxethowchlorid,  er  den  PereUortlhWbatnakteb  '  Um 
Chloroxethose  entspricht,  nach  ÜaUgati's  Tontdloi^,  tin-  miIiw 
SMientoR'freiBB  Rulical,  CUorethoe,  CfGUCKoUenofalortr),  mUwata 
Sonneolichte  ebenfalls  2  Aeq.  Chlor  oder  Brom  «sbimiit  nid  immSt  4M 
Chloretho^echlorid,  C^ €14,61]  (  =  C,€U  KohlenMaqmaUoridX  «Mogli' 
welches  bekanntlich  durch  Schwefelkaliom  ein«  der  Abigaa  giaiaMloge 
Beduction  erfährt.  Diese  gegenseitigen  Beaiehnngeii  daft  F 
und  Kahleosesquichlorids  zur  ChloroxethoM  und  dem  1 
geben  allardings  der  Vermuthung  Baum ,  dau  daa  KoUei 
das  Chlorid  des  Trieb loracetyU  =  (C,fil,)C,6l„  d«  1 
das  Chlorür  desselben  Badicals  ^  (C,€lt)G|i€l  •««  eine  Hjfdttm, 
welche  auch  noch  in  anderen  Umatluiden,  bMondars  in  den  ■paaÜHhirt 
Gewichte  jener  Körper  im  gasförmigen  Zustand«  Unterstützung  findet. 
Fernere  Untersuchungen  rnUssen  fiber  diese  F^ra£<.>  i^ntJclieideD. 

Eine  dritte  Ansicht  Über  die  Constitution  de»  Perchloräthers  isl  die 
von  BerKeliuB,  welcher  ihn  nach  Analogie  dei  chromsauren  Chmm- 
guperchlorids  als  eine  Verbindung  ron  1  Aaq.  Oxalsäure  mit  b  Aeq. 
Kohlensesquichlorid  =  5C,eij,  (^Og  betr»ohtot. 

Die  Entdeckung  des  PerchloHUhers  bsA  wesentlich  dazu  bcigetrsr 
gen,  die  Unhaltbarkeit  der  Substitationstheorie  in  ihrem  ursprängUchen 
weitesten  Umfange  duxuthuo,  nnd  unsere  Ansiehten  Qbur  den  Substitn- 
tiossprocess  eu  läutern.  Nur  eine  oberfllohliohe  Kenntnis»  der  Eigen- 
schaften jenea  Körpers  konnte  die  Anhänger  der  Siibatituiionstheorie  die 
Ueberzeugung  gewinnen  lassen,  daas  der  Perohloräther  eine  dem  Aether 
gleiche  Constitution  besitce,  dasa  er  Aethylaxyd  sei,  worin  Chlor  die 
Stelle  des  Wasserstoffs  vertrete.  Hnlagnti,  welcher  Anfangs  diese 
Ansicht  theitte,  hat  sie  später  durch  seine  eigeneu  uinf&ssendea  Unter- 
suchungen  Über  die  gechlorten  Aether  selbst  gründUcb  widerlegt.  Der 
Ferchloräther  ist  freilich  durch  Sabatitutiun  aas  dem  Aether  entstanden, 
allein  der  generelle  Charakter  desselben  ist  dabei  nicht  ungeändert  ge- 
blieben, wie  dies  jene  Theorie  voraussetit;  der.  Aether  ist  vielmelir  in 
eine  Verbindung  der  Acetylreihe  Qbergegangen.  Die  MSglichkeit  der 
üubstitntionen  im  eigentlichen  oder  engerenSiim,  das  heisst  derjenigun, 
wo  die  charakteristischen  chemischen  Eigenschal^u  einer  Verbindung 
durch  Substitution  nicht  verändert  werden,  und  wo  die  Gruppining  ih< 
rer  Atome  im  Wesentlichen  dieselbe  bleibt,  ist  daher  beschränkt;  dif 
Ftllle  sind  bei  Weitem  nicht  so  allgemein,  als  die  Vertreter  der  w- 
sprUnglichen  Lehre  anfänglich  annahmen. 

Trichloracetyloxyd,  Chloroxethoae  (Malaguti),  Oxal- 
Oxy-Trieblorür  (Berzelius).  Die  i«tionelle  Formel  der  Verbin- 
dung ist  (C^(^l3)C^,0.    Korzelius  bezeichnet  nie  ah  :i(C,6li).  C,Of 

Sit<  entsteht  aus  dem  Trichloracetyloxybichlorid  durch  Eotxialuu^ 
von  'J  Alh).  Chlor  vermittelst  Seh wefelkal iura.    MaUgD'.i  schreibt  l^ 
Darstellung  des  Kiir|>ers  folgendes  Verfahren  vcr:  Eine  AuäÖBua^aH 
3  Thin.  einlach  Schwefel kali um  in  der  vierfachnu   G«>mchtsineDgfr^H 
kohnl  von  UA^C.  wird  mit   1  Thl.  Trichloracetyloxybiehlwid  m 
den  erhitzt.     Dabei  scheidet  sich  Chlorkalium  ans  nud  nmA  A 
kalten  setzen    sich  aus  der  rothbraunen   FlUssi^eit  SohmMk^ 
ab.     Die  davon  abgegossene  klare  Lösung  wird  mit  Wumt  vip 
welches  das  Trichloraoetylox^  als  ein  gelbes  | 
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H  DHbri     Man  wiaoht  den  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol,  löst  ihn 

■  Uirsyf  in  wiMerigeni  Weingeist  auf,  welcher  etwa  beigemengtes  ozal- 

■  MV«  Kali  nngelöst  surücklässt,  fällt  durch  Zusatz  von  verdünnter 
•  I  SohwafobSiire  das  Kali  aus ,  und  sättigt  die  filtrirte  und  hierauf  mit 
e  I  Watior  TerdOnnte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  Beim  Verdani- 
ilflM  im  Wasierbade  kxystallisirt  der  ätheroxalsaure  Baryt,  aus  dem 
i  I  Bu  durch  Zoaats  von  Schwefelsäure  die  Aetheroxalsäure  in  wässeriger  * 
tl  LBsmg  dantelien  kann.  Die  Säure  zersetzt  sich  selbst  beim  Eindam- 
il  pfai  der  Ltaing  im  Yacuum. 

I         Aetheroxalsäure  Salze,     in    ihren    Verbindungen    mit 
f  Basen  ist  die  Säure  beständiger ;  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kali 
I  firfillt  sie  aber  in  oxaIsaui*es  Kali  und  Alkohol. 
I  Daa  Ktharoxalsaure  Kali,  KO.C4Il5O.C4Oe,  dessen  Darstel- 

I  Img  oben  angegeben  wurde,  verändert  sich  nicht  bei  lOO^C.    In  Wais- 
[   sar  ist  ea  sehr  leicht  löslich,  und  schwierig  wieder  in  Krystallen  zu  er- 
HHm      In  absolutem  Alkohol  löst  es  sich  kaum,   ziemlich  leicht  in 
wiaterigeni  Weingeist 

Du  Baryt  salz  und  das  Kalksalz  luystallisiren  aus  ihrer  syrup- 
didun  wasserigen  Lösung. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorcalcium  und 
kocht,  so  fällt  oxalsaurer  Kalk  nieder.  In  ähnlicher  Weise  scheidet 
sich  aus  einer  Lösung  des  Kalisalzes,  die  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxjd,  KobaUoxydul,  Ifanganoxydul  oder  Zinkoxyd  versetzt  wurde,  beim 
Stellen  oder  schneUer  beim  Kochen,  das  oxalsaure  Salz  des  schweren 
MetaUoixjds  aiis.  Selbst  die  wässerige  Säure  zerfällt  in  Berührung 
mit  Knpferoxyd  in  oxalsaures  Kupferpxyd  und  Alkohol. 

Als  "fünffach -gechlorte   Aetheroxalsäure,  HO.C4€l5  0. 
I     €40«,  lässt  sich  ein  durch  Zersetzung  des   fünffach -gechlorten  Oxame- 
than  erhaltenes  Product  belrachten  (vergl.  die  Verwandlungen  des 
f     Oxalsäuren   Aethyloxyds).  (J.  L.)  A.  S. 

Aetheroxamid   oder  Oxamethan  syn.    oxamin- 

saures   Aethyloxyd   (oxaminsaure   Salze). 

Aetheroxyclilorkohlensäure  syn.  mit  chlorkoh- 
lensaurem Aethyloxyd  (s.  bei  Chlorkohlensäure). 

Aetherphosphorige  Säure    (zweifach-phosphorlg- 

lanres  Aethyloxyd).  Entdeckt  von  Wurtz  i).  Forinel : 
^*H*oi  '^**^*   (Wurtz)   oder   ^'Jj'JJj  HO  .  PO3.      Nach  Berze- 

lius:  2 HO  .  POs  .  HO  +  2C4H5O  .  PO3  .  HO. 

Die  Säure  bildet  sich   bei   der  Einwirkung  des   Phosphorchlorürs 
{PGi,)    auf    wasserhaltigen    Alkohol:    PGI3  +  '^C^^eO^  +  2H0 

=  ^*S*R1  PHO4  +  C4HJGI  -f  2HQ.     Man  setzt  Phosphorchlorür 
H  O) 

trupfenweise  zu  Weingeist  von  36»  B.,  wobei  man  die  Erhitzung  durch 
beständiges  Abkühlen  von  aussen  möglichst  vermindert,  dampft  das 
Gemiach  anfangs   an   der  Luft  durch    gelindes  Erwärmen    ein    (wobei 


')  Annal.  de  chim.  et   phys.   [3.]  T.  XVI,  p.  218;  Aunal.   d.  Chem.    u.  Pharm. 
Bd.  LVIU,  S.  72;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXVI,  S.  138. 

Huidwtoterbncb  der  CheaUe.  3te  Aufl.  Bd.  I.  10 
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oder  gekocht  wurden  iat,  rieh  bei  BrhiUnng  n 
säure  in  einigen  tiehichMn  schwMs  zu  llrban,  «ähnnd  aadw«  ikn 
natQrliche  Farbe  behalten  oder  weisser  werdon,  wodorch  daan  ani  Mb 
»ngenehmer  Contrut  berrorgemfea  wird.  DisH  SehwKmng  btak 
auf  einer  Verkohlong  dea  in  die  erateren  Schiohton  tingetnagaoM 
Oela,  wie  es  unter  Anderem  die  dabei  Uattfladeiid*  Eatbindm^  tm 
schwefliger  Säure  beweist.  Das  Verfkhren,  den  Aehrt  anf  diaM  W«H 
zu  färben,  ist  lange  Zeit  in  Indien  und  DeataoUand  oin  QvbnmaiM  d« 
ätein Schleifer  gewesen,  bis  Mac  Culloch  leigta,  mmaf  aa  bamht 
Demselben  verdankt  man  auch  den  Anfiichlnu  Aber  du  ciMnblla  la^l 
in  Indien  üblich  gewesene  Kunst,  Achat  nod  Cunvol  ndt  Mkr  ftiiM 
weissen  Linien  zu  verzieren ;  sie  besteht  nach  ihm  darin,  daai  mam  im 
Stein  mit  einer  Lage  koblensanren  Natrons  fiboinaht  md  daaiit  ii 
einem  Ofen  unter  einer  Muffel  glüht  Es  bildet  oioh  dadaroh  aü  w*>> 
ees  trübes  Email,  da«  eben  ao  hart  ist  als  der  StMa,  nad  aamÜMt  iril 
Glück  zur  Verfertigung  von  Kameen  angewnndt  wurden  i.si.  B«i  iiHf 
Cameol,  einem  nur  in  Farbe,  Zeichnung  nnd  anderen  unwesentlichu 
Dingen  vom  Achat  verschiedenen  Minerale,  hat  übrigens  schon  Uufsy 
im  ersten  Drittel  des  vorigen  Jahrhunderts  die  Erfahrung  gemaclit,  tiasa 
man  ihm  durch  Glühen  mit  einem  Eisenoxyd  cntbaltendcn  Kilt  beliebige 
Zeichnungen  geben  könne,  da  die  damit  bakleideteii  Stellen  weiss  wer- 
den. Diese  Entfärbung  rührt,  wie  neuerdings  Gnultier  deCUubrjr 
gezeigt  bat,  davon  her,  dsss  der  Färbwtoff  des  Garneuls  organischer 
.  Natur  ist,  und  durch  das  Eisenoxid  in  der  Hitze  verbrannt  winl;  als 
derselbe  gepulverten  Cameol  mit  Knpfero^d  in  einer  Porcellunr&ttr« 
giflhte,  bekam  er  eine  beträchtliche  Menge  Kohlensäure.  Dor  Fvno^ 
stein,  der  Rosenquarz  und  einige  andere  hierlier  gehörige  Minerale  tinA 
bekanntlich  auch  durch  organische  titofTe  gefiirbt.  p. 

AckiUea  millefolium.  Zanon  liataiisJemKrautder!?«:hiil'- 
garbe  zwei  Korper  dargestellt,  die  er  als  Achillein  und  Achitlcaaüur« 
(s.  d.  Art.)  bezeichnet.  Way  nnd  Ogston  haben  die  Asche  dus  Krau- 
tes bestimmt,  lUOThle.  trockenes  Kraut  hinterlie^sen  13,45  Thle.  Af^che; 
diese  enthält  in  100: 

30,37  KiU, 
13,40  Kolk, 
3,01  Magnesia, 
0,2 1  Eisenoxyd, 
2,44  SchwefeUäure, 
<J,92  Kieselsäure, 
9,36  Kohlensäure, 
7,13  Fhosphorsäim, 
20,49  Chlorkalium, 
it,l)3  Chlurnatriara, 

AcliiUouäüurc,   wm  Zanon>}beschnelicn,  eine  in  darQ 
garbe  (ArliiW'a  inilUfolium')  vorkommende,    wenig  untersuchte Säul 
unbekannter  Zusammensetzung,  wie  L.  Gmeün  mit  Grund  y 
!  Ae)il't^lsäure.     Sie  ^oU  nuf  Iblgende  Weis«  daraoa  oAa 
''in  starkes  Deciict  von  dem  Krunte  der  Schafgarbo  wir« 
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ipfelafturen  Salses  in  einem  offenen  Gcfs88e  sich  selbst  längere  Zeit 
Iberiaasen,  so  bildet  sich  neben  einer  schleimigen  Substanz  und  Koh- 
lenaäiire  auch  Bemsteinsänre  (Dessaignes)^).  Diese  Zersetzung  geht 
leichter  Tor  sich  bei  Zusati  von  Bierhefe,  faulendem  Käse  oder  faulen- 
dem Fibrin  (Liebig >);  hierbei  bildet  sich  unter  noch  nicht  genau  er- 
mittelten Umständen  bald  Bernsteinsäure  in  grosser  Menge  unter  Ent- 
wiekelmag  von  Kohlensäure,  zuweilen  entsteht  vorzugsweise  ButtersUure 
oder  E^smgsänre,  sugleich  entwickelt  sich  dann  Wasserstoff  (s.  B ern- 
ste in  s&nre).  Unter  Umständen  soll  sich  aus  der  Aepfelsaure  vorzugs- 
weise anch  Milchfläore  bilden  (Kohl,  Baer).  Fe. 

Aepfelsaure,  brenzliche,  syn.  mit  Maleinsäure 

(s.  erste  Aufl.  Bd.  Y,  S.  68). 

Aepfelsaure,  künstliche.  Die  von  Scheele  zuerst  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zucker  oder  Stärkemehl  erlialtene 
und  von  ihm  für  Aepfelsäore  gehaltene  Säure ,  welche  später  als  ver- 
schieden erkannt  und  Zuckersäure  (s.  d.  Art.)  genannt  wurde. 

Aepfelsaure  Salze  (Malates).  Die  Aepfebäure  ver- 
bindet sich  mit  den  reinen  Basen  direct  und  neutralisirt  sie  vollständig; 
■e  sersetst  die  kohlensauren,  und  beim  Erwärmen  auch  die  essigsauren 
Sehe.  Die  meisten  äpfelsauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  und  kün- 
Bsn  daher  dnrch  Zersetzung  von  äpfelsaurem~  Baryt  oder  Kalk  mit 
lehwefelsanrem  oder  oxalsaurem  Salz  dargestellt  werden. 

Die  Aepfelsaure  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  bildet  saure  Salze 

\Bo(  ^^4^))  ^^^  neutrale  Salze  (2RO.C8H4O8)  und  einige  we- 
nige basische  Salze,  Verbindungen  der  neutralen  Salze  mit  Oxydhydrat. 
IXe  sauren  Salze  sind  häufig  leichter  krystallisirbar  als  die  neutralen. 

Die  ftpfelsaoren  Salze  enthalten  häufig  Krystallwasser ,  und  hier 
sHgt  sich  die  eigenthttmliche  Erscheinung,  dass  einige  neutrale  Salze 
Bit  derselben  Menge  Krystallwasser  zwei  Verbindungen  bilden,  von 
dsnen  die  eine  alles  Wasser  bei  100^  C.  verliert,  die  andere  bei  die- 
Mr  Temperatur  aber  einen  Theil  desselben  mit  der  grössten  Hartnäckig- 
ksift  cnrfickh&lt 

lianehe  Salze  lösen  sich  nur  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  der 
Winne  als  in  der  Klälte,  sie  lassen  sich  aber  doch  nicht  durch  Fällung 
■ittelst  doppelter  Zersetzung  darstellen ,  und  scheiden  sich  einmal  ge- 
feit aus  der  heissgesättigten  Lösung  auch  beim  Erkalten  nicht  ab.  Die 
onloslichen  Salze  lösen  sich  leicht  in  stärkeren  Säuren,  Sal- 
und  Salzsäure  u.  s.  w. 
In  Weingeist  sind  die  Salze  mit  Ausnahme  des  äpfclsaurcn  Eisen- 
«i|ds  nnl&slich. 

Beim  Erhitzen  fiber  200^  bis  300^  C.  geben  viele  äpfelsaure  Sülze, 
Wondofi  die  der  Alkalien,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form 
ne  Wasser  ab ,  und  gehen  in  fumarsaurc  Salze  über. 

neutralen  äpfelsauren  Alkalien  sind  leicht  in  Wasser  lüslicli, 


*)  AnnaL  de  chlm.  et  phy».   [8.]  T.  XXV,   p.  268.  —  Compt.  rend.  de  l'acjid. 

{IZXVHI,  p.    16.    —    Annal    d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.   LXX,  S.    102.   —    PUarin. 

CeMU.    1849,   8.  188.  —    Jahresbor.    von    Liebig  u.    Kopp    1810,    S.   303   u. 

»§,».  876.  —    Ö   Annal.   d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  LXX,   S.   104    u.    S.  303.  - 

Ccntrslbl.  1849,  S.  670  n.  S.  742. 
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unlSslicb  in  Wei/igeist;  sie  krydtallhiren  sehr  scliwierig;  noch  BaguD 
exislirt  wahrscheintieti  ein  Doppcld&lz  von  Kali  und  Natron,  welohai 
aber  such  BChwur   kryat&lli^irliar  ist. 

Die  Saure  wird  beim  Neutraltsiren  mit  Kalkwadaer  aach  in  der 
Wärme  nicht  getrübt  (H.  Boae,  Unter  sc  tiietl  von  Oxalsäure,  Weiiig&iin 
and  Citronsäure);  e  igen  tli  um  lieh  iat  ilir  Verhalten  gegen  die  kohteoHaD- 
ren  Verbindungou  der  erdigen  Alkalien,  welche  mit  Auanahme  der  koh- 
leneauren  Magnesia  die  Siiiire  weder  im  conceatrirten  noch  im  verdünn- 
ten Zustande  tioch  in  der  Wärme  voIUtäadig  neutral isiren.  Nach 
Braconnot  exit>tireii  vielleicht  Do|i|]c1shIzq  der  erdigen  und  reinea 
Alkalien.     ' 

Die  AepfeUüure  bildet  mit  vielen  Basen,  Thonerde,  Manganosy- 
dul,  Eigenoxyd.,  Kupfcroxydi  Quecksilberoxyd  und  Zlnnuxj'd  neutral«, 
leicht  lösliche  nicht  k ry stall  isirbare  giimmiartige  Sake.  Die  freie  Saure 
wird  nnr  durch  es^igi^Hures  BIcioxyd  gelullt,  die  iipfeUauren  Alkalien 
geben  auch  mit  den  Salpetersäuren  Salzen  von  Bleioxyd,  Silbcroxy<^ 
Quecksilberoxydtd  und  Uranoxyd  Niederschläge.  Besondere  charakle- 
rietbch  ist  dns  Verhalten  des  Bleioi  oder  Schlags ,  der,  anfangs  amorph, 
in  der  FIfUsigkeit ,  besonders  wenn  sie  wa] 
mälig  krystallini^ch  wird. 

Die  AepfeUüure  bildet  mit  den  Alkalien  und  schweren  Kletalloiqj 
den  Doppelaalze ,   welche  durch  überschlissiges  Kali  nicht  zersetrt  n 
den,   daher  Aepl'elsnure  wie  Weinsäure  a.  a.  die  Fällung  v 
ozyd,  Eisenozyil  u.  s.  w.  durcli  Alkalien  verhindert. 

Kupferoxyd  •  Amrnoriink  gicbt  mit  Aepfelsäure  neutraliairt  eine  pi- 
Rtaxiengrüne  Lösung;  da  Zwiebel  abkociiung  mit  der  Kupfer  Verbindung 
dieselbe  Färbung  giebt,  so  glaubt  FfafI',  da'o  sie  auch  AepfelsSore 
enthalte,  was  jedoch  noch  nacheiiweisen  ist. 

AepfeUaiires  Aethyh.xyd,  2  C^H^O.CsHiOsCO.  Diese  Ver- 
bindung ist  wepen  ihrer  leichten  Zersetz bnrkeit  durch  Walser  nicht 
genau  bekannt  Th^nard  gab  schon  an,  dass  er  diu'ch  Erhitven  von 
15Thln.Aepfel8üuremtt  18  Thln.  Alkohol  und  SThln-Schwefelsäure  eine 
braune  Masse  erhielt,  aus  welcher  sich  anfZusatz  von  Wasser  ein  gemcb- 
loser  öliger  Korper  absetzte,  welcher  sich  wenig  in  Wasser  und  leidig  tt 
Weingeist  löste  und  mit  Kali  zerlegt  fipfelsaures  Kali  bildete. 

Wird   eine  Liiaung   von  Aepl'elsäure  in  absolutem  Weingeist  | 
Salssäurcgas  behandelt  und  dcütillirt,  so  bildet  sich  durch  Zeifle 
der  Aepfelsänre  ftimarsaiires  Aethyloxyd  (Hagen). 

Demoodesir')  giebt  an,  den  Aether  erhalten  zu  hab 
er  die  alkoholische  Lösung  der  Aepfelsänre  mit  Salzsäuregas  b 
die  Flüssigkeit  dann  mit  kolilensaurem  Alkali  sättigte  und  darftid 
Gemenge  mit  Aether  mischte ;  die  ätherische   Lösniig  hinterlftsst  1 
Verdampfen  nnreint-n  Aether,  der  durch  nochmaliges  Lösen  in  gnw 
lichem  Aether  und  Verdunsten   rein  erhatten  wird.     Es  ist  nicht  i 
geben,  ob  die  Zu <'nmmen Setzung  und  Reinheit  der  so  erhaltenen  J 
Verbindung  durcli  die  Analyse  ermittelt  idt,  es  ist  nur  angegeben,  ■ 
der  Aether  sich    leicht  in  Wasser  löst,  aber  doch  nicht  in  allen  t 


')  Compt.  rend.  de  l'acid.  T.  3UtXnt,  p.  S27.  —  Jonm. 
p.  407.— Annal.  d.  Cbem.  u.  PluriD.  Bd.  LXXX,S.  801.  ~I 
S.  786.  —  Jahresber,  v.  Liebig  u,  Kopp   ISBl,  8.  G14.  ' 
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Muttti  noch  bei  einer  Temperatur  unverändert ,  wobei  Holz ,  Starke 
nd  Wdptlnre  verbrennen.  Beim  stärkeren  Erhitzen  geben  sie  keinen 
!;  aber  mit  Kalihydrat  geroengt  nnd  bis  zu  einer  gewissen  Tem- 
erhitet,  liefern  sie  Alkohol  nnd  Aether  und  hinterlassen  ein  ba- 
■nIws  phosphonaures  Salz.  —  Die  Salze  der  Alkalien  nnd  das  Ifag- 
ffind  in  Wasser  leicht  löslich  nnd  schwer  krystallisirbar;  das 
ist  ebenfalls  schwer  zn  krystallisiren  nnd  gleich  dem  Ba- 
ijtods  in  heisaem  Wasser  weniger  löslich  als  in  warmem.  Eine  Auf- 
IBsng  das  Bafytsalses  bringt  in  den  wässerigen  Lösungen  von  Mangan- 
mad  Eiaenofalorfir,  sowie  von  Eisen-,  Nickel-,  Platin-,  Gold-  nnd  Kn- 
pCecehlorid  keine  F&llmigen  hervor,  aber  mit  ZinnchlorÜr,  mit  Quecksil- 
ber-^ Silber-  und  Bleisalzen  erzeugt  es  mehr  oder  weniger  schwer  lös- 
lieiw,  in  Sinren  lösliche  Niederschläge  von  ätherphosphorsauren  Me- 
taOnjdeii. 

Aetherphosphorsanrer    Baryt,  2^Bao{  *  ^^^^  4~^^^09 

aaf  die  bei  der  Aetherphosphorsäure  angegebene  Weise  erhalten ,  kry- 
slillisirt  in  farblosen  glänzenden  geraden  rhombischen  Säulen,  welche 
sehr  kan  sind  nnd  durch  Abstumpfung  der  scharfen  Kanten  in  sechs- 
seitige Tafeln  übergehen.  Das  Sslz  schmeckt  bitter  salzig;  es  ist  bei 
40^  C.  am  löslichsten,  in  kälterem  wie  in  heisserem  Wasser  ist  es  we- 
niger lOslieh.  100  Theile  Wasser  lösen  bei  0»  C.  =  8,4  Thle.,  bei 
20«  C.  =  6,7  Thle.,  bei  40«  C.  =  9,8  Thle.,  bei  50«  C.  =  8,0  Thle., 
bei  80«  C.  =  4,5  Thle.,  bei  100«  C.  =  2,8  Thle.  krystallisirtes  Salz. 
Weingeist  und  Aether  lösen  das  Salz  nicht  und  fällen  es  aus  der  wäs- 
serigen Lösong. 

Des  krjstallisirte  Salz  verwittert  an  der  Lnft  langsam,  bei  120« 
C.  Terliert  es  alles  Krystall wasser ;  das  trockene  Salz  zieht  begierig 
Fenchtigkeit  an.  Es  bleibt  bei  200«  G.  noch  unverändert,  stärker  er- 
hitzt, zersetzt  es  sich. 

P  H  O ) 

Aetherphosphorsäure  8  Bleioxyd,  2^PbOi  •  cP  O5 ,  schlägt 

sich  beim  Vermischen  einer  Auflösung  des  Barytsalzos  mit  easigsaurem 
Bleioxyd  als  weisses  krystallinisches  Pulver  ohne  Krystall  wasser  nieder. 
Es  ist  unter  allen  Salzen  das  schwerlöslicliste. 

Aet  her  phosp  hör  saures  Kali.  Es  ist  gleich  dem  Natron- 
lalze  in  Wasser  äusf^erst  löslich,  schwer  krystallisirbar  und  leicht  zer- 
flieesUch.     Beim  Erhitzen  schmilzt  es  in  seinem  Kryatallwasser. 

P  B  O ) 

Aetherphosphorsanrer  Kalk:  2*CaOr®'^^'^"^^^^'  ^^'"^ 
Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  mit  Chlorcalcium- 
l&snng  schlägt  es  sich  in  glänzenden^  glimmerartigen  BlÜttchen  nieder, 
i?t  schwierig  in  reinem,  aber  leicht  in  saurem  Wasser  löslich. 

Aetherphosphorsaures  Silberoxyd  gleicht  sehr  dem  Kalk- 
lalz  nnd  enthält  wie  dieses  Krystallwasser. 

Aetherphosphorsanrer  Strontian.  Das  Salz  ist  schwierig 
in  Krystallen  zu  erhalten;  diese  enthalten  Wasser;  sie  lösen  sich  in 
merkbar  grösserer  Menge  in  kaltem  als  in  heissem  Wasser;  Alkohol 
fallt  es  aus  dieser  Lösung. 
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Biätherphosphorsäure.  -r^' 

Dieses  saure  phosphorsaure  Aethjloxyd  ist  1849  von  Vögeli^)  n 

entdeckt  und   untersucht ;  seine  Formel  ist :  *  jj*q  |  .  cP  O5.      Die   ' 

Säure  bildet  sich  bei*  der  langsamen  Einwirkung  von  wasserfreier  PhoA-  y 
phorsäure  auf  Aether  oder  wasserfreien  Alkohol ;  ob  sie  auch  bei  der 
Behandlung  der  Säure  mit  starkem  wasserhaltenden  Alkohol  entsteht,.  .' 
ist  zweifelhaft.  Selbst  bei  der  Anwendung  von  absolutem  Weingöst 
bildet  sie  sich  nicht  in  grosser  Menge;  im  gfinstigsten  Falle  ward  von 
5  Thln.  wasserfreier  Phosphorsäure  1  Thl.  biätherphosphorsaures  Blei- 
salz erhalten: 

Zur  Darstellung  der  Biätherphosphorsäure  bringt  man  eine  Schale  ' 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  unter  eine  Glasglocke  neben  eine  Schale 
mit  absolutem  Alkohol,  wobei  die  Säure  langsam  zerfliesst.  Die  zer- 
flossene Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Bleiozyd 
gesättigt  und  das  Filtrat  bei  gelinder  Wärme  eingedampft ;  aus  der  con- 
centrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  dann  zuerst  ätherphosphorsaures  Blei- 
oxyd ;  die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flüssigkeit  wird ,  wenn  sie 
sauer  geworden  ist,  wieder  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  neutralisirt  und 
dann  weiter  eingedampft;  aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich 
nun  das  biätherphosphorsäure  Bleioxyd  in  Form  einer  wawellitartigen 
Krystallmasse  aus.  Diese  Verbindung  wird  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt,  dann  in  Wasser  gelöst,  die  Auflösung  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  und  die  Flüs- 
sigkeit unter  der  Luftpumpe  eingedampft,  wobei  die  Biätherphosphor- 
säure als  eine  dicke  syrupartige,  durchaus  unkrystallinische  Masse  zu- 
rückbleibt Da  ein  kleiner  Theil  der  Biätherphosphorsäure  sich  beim 
Eindampfen  zersetzt,  so  ist  immer  etwas  Aetherphosphorsäure  beige- 
mengt. Beim  Erhitzen  zersetzt  die  Säure  sich  leicht,  es  zeigen  sich 
stechend  saure  Dämpfe,  zugleich  bemerkt  man  aber  auch  den  aromati- 
schen Geruch  von  Phosphorsäureäther;  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
findet  endlich  eine  weitere  Zersetzung  der  Masse  unter  Auf  brausen  statt, 
und  es  bleibt  Phosphorsäure  zurück. 

Von  den  biätherphosphorsauren  Salzen,  die  leicht  direct  darge- 
stellt werden,  sind  nur  wenige  untersucht. 

Biätherphosphorsaures  Bleioxyd:  *PbOr«^^ö'  ^** 
nach  der  oben  angegebenen  Weise  dargestellte'  und  gereinigte  Bleisals 
zeigt  ein  verschiedenes  Ansehen  je  nach  der  verschiedenen  Art  der 
Darstellung.  Aus  einer  wässerigen  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet 
CS  sich  beim  Erkalten  in  dem  KafiTein  ähnlichen  Krystallmassen  ab ; 
beim  langsamen  Verdunsten  einer  kalten  wässerigen  Auflösung  bildet 
es  schöne,  oft  messbare  Krystallnadeln ;  aus  einer  warmen  alkoholischen 
Lösung  setzt  es  sich  in  seideglänzenden  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist  weiss, 
von  seideartigem  Glanz;  es  löst  sich  schon  in  nicht  viel  kaltem,  leich- 
ter noch  in  heissem  Wasser  auf,  ziemlich  leicht  in  verdünntem  kalten 
Weingeist;  in  absolutem  Alkohol  ist  es  in  der  Kälte  schwierig,  leichter 
bei  40®  C.  löslich.  Auf  Wasser  geworfen,  zeigen  die  Krystalle  des 
Blcisalzes  eine  tanzende  Bewegung.     In  der  Wärme  nehmen  sie  bei 

0  Annal.  d.  Phya-  u.  Chem.  Bd.  LXXV,  S.  282.  —  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
Bd.  LXIX,  S.   180.  —   Pharm.  Ccntralbl.  1849,  S.   129. 
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iMira  Ammoniakufclig  dargestellt;  es  wird  in  rhombischen  Krystallen 
vie  das  Sali  der  aotiven  Säure  erhalten,  nur  zeigen  die  Krystallc  nie 
MmiSdrische  Fl&chen.  In  der  Wärme  zersetzt  sich  dieses  Salz,  wie 
lai  saore  Sab  der  wirksamen  Säure. 

Ana  der  Mutterlauge,  welche  von  den  Krystallen  des  Salzes  der 
mwirkaamen  Säure  abgegossen,  krystallisirt  beim  weiteren  Verdunsten 
sin    2    Aeqniyalent   Wasser   haltendes   saures  äpfelsaures  Ammoniak, 

H^O  {  Ca  ^4  Ob  -f-  2  fi  O ,    in  harten  durchsichtigen  Krystallen  von 

monoklinometrischer  Form:  oo  P('X)  Pn).P  oo  (oo  P:  oo  P=  124^39^  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt,  (od  Pn) :  od  P=  149o  33' :  (P  oo  )  :  (P  oo  ) 
im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  127020^  (P  oo  )  :  oo  P=  85022^  und 
119022^;  Winkel  der  geneigten  Axen  =  110056'. 

SAures  ftpfelsaures  und  saures  weinsaures  Ammonium- 
oxjd.  Wird  1  Thl.  Ammoniaksalz  der  activen  Aepfelsaure  mit  2  Thln. 
des  Aminoniakaalzes  der  rechtsdrehenden  Weinsäure  in  1 5  Tliln.  Wasser 
gelölt,  ■•  krystallisirt  ein  Doppelsalz,  nach  der  Angabe  gleiche  Aequi- 
valente  beider  Salze  enthaltend,  in  undeutlichen  Krystallen,  welche  in 
11,8  Wasser  löslich  sind.  Wird  bei  der  Darstellung  des  Doppelsalzes 
m  Tiel  oder  zu  wenig  Wasser  genommen,  so  krystallisirt  dasselbe  ge- 
mengt  mit  nnverbundenem  sauren  weinsauren  Ammoniak  (Pasteur). 

Bfit  der  linksdrehenden  Weinsäure  giebt  das  saure  äpf olsaure  Am- 
BKMiiak  kein  Doppelsalz. 

Aepfelsaures  Antiroonoxyd-Ammoniumoxyd  bildet  sich 
beim  Erhitsen  von  saurem  äpfelsauren  Ammoniak  mit  Antimonoxyd  und 
idieidet  nch  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Flüssigkeit  in  grossen 
&f8tallen  ab,  welche  oft  schwierig  zu  trennen  sind  von  beigemengtem 
Ammoniakaalg.  Die  Erystalle  zeigen  sehr  entwickelte  hemiödrischc 
FUehen;  eine  Lösmig  von  0,0685  Salz  in  0,9315  Wasser  hat  bei  16^ 
CL  eine  Dichtigkeit  von  1,035,  und  hat  bei  17^  C.  ein  Drehungsvennö- 
gea  Ton  -|-  115^.  Wird  das  Antimonoxyd  abgeschieden  durch  Schwc< 
Mammonium,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  wieder  die  Ablenkung  nach  links. 

Aep fei  saurer  Baryt.  1)  Neutrales  Salz.  Die  wässerige  Lö- 
nmg  der  Säure  lässt  sich  selbst  beim  Sieden  mit  überschüssigem  koh- 
lensanren  Baxyt  nicht  vollständig  neutralisiren ;  beim  Abdampfen  der 
Lömng  wird  aber  neutrales  Salz  erhalten,  so  wie  durch  Sättigen  der 
Siore  mit  Barjtwasser.  Die  neutrale  Verbindung  kann  wasserfrei,  wie 
in  Verbindung  mit  Kiystallwasser  erhalten  werden. 

a)  2  BaO .088408.  Das  wasserfreie  Salz  wird  durch  Trock- 
■an  der  wasserhaltenden  Krystalle  erhalten,  und  bildet  sich  diroct,  beim 
Abdampfen  der  kochend  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigten  vcrdünn- 
Im  Aepfebänre,  so  wie  beim  Erhitzen  einer  gesättigten  Lösung  cine.^ 
der  waeserhaltenden  neutralen  Barytsalze;  es  scheidet  sich  hier 
a  amorphen  Rinden,  oder  als  ein  schweres  Krystallmchl  ab.  Das 
Sali  lött  sich  nicht  in  kaltem  oder  kochendem  Wasser,  aber  leicht  in 
freien  Minerals&uren.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  verwandelt  es 
äeh  in  eine  durchscheinende,  fadenziehende  Masse,  welche  nur  durch 
inhaltendes  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird,  unter  Bildung  und  Ab- 
•eheidmig  von  pulverigem  schwefelsauren  Baryt. 

b)  2  BaO.C8l(4  08  -f-  2  HO.  Wird  eine  mit  Barytwas.ser  gc- 
Attigte  Losung  der  Säure  in  gelinder  Wärme  verdampft,  so  scheidet 
■dl  einSala  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  in  krystalUmscVvew 


.•§c^- 
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Schuppen  ab,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lOaen;  sie  TMÜereo  bei  SO* 
C.  1  Aeq.,  bei  100®  C.  das  zweite  Aeq.  KrysteUwaBser. 

c)  2  BaO.CgH4  08  +  ^  ^O.  Die  in  der  Kfttte  mit  koUensaii. 
rem  Baryt  gesättigte  wässerige  Aepfels&nre  giebt  beim  Yerdongton  im 
luftleeren  Baum  durchsichtige  Erystallblättchen,  welche  4  HO  enthaltei»; 
das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich;  es  verliert  das  KxyitanwMBer 
erst  vollständig  bei  200«  C. 

2)  Saures  Salz.  Das  Barytsalz  lost  sich  in  fibereehfistigarAepftt 
säure  und  hinterlässt  dann  beim  Abdampfen  eine  amorphe ,  Udit  ii 
Wasser  lösliche  Masse.  '         | 

Aepfelsaures  Bleiozyd.  Neutrales  Sali,  2PbO  .  C^SftCb  : 
-^  6  H  O.     Die  freie  Aepfelsäure  wird  nur  dnrch  easigsaarea  Biet,  db 
gelösten  äpfelsauren  Salze  werden  auch  durch  saipeterwprei  Biet  g^ 
fallt;  der  anfangs  voluminöse   flockige   Niedersohlag  wird  in  eiaipr 
Zeit  krystallinisch,  ohne  dabei  seine  Zusammensetsoog  la  vertadaia;  J 
besonders  leicht  erfolgt  diese  Umänderung  in  der  Wtane  imd  mpa 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  eine  freie  Säure  enthilL     Die  optici 
wirksame  Säure  verhält  sich  hierbei  ähnlich  wie  die  imwiifceaeü,.HV 
scheint  das  Bleisalz  der   letzteren  etwas  langsamer  kryatalfiniMdl  p  ^ 
werden  (Pasten r).     Die  Kiystalle  sind  durchsoheineiide,  weine  mir 
denglänzende ,  concentrisch  gruppirte,  oder  auch  vierteitige»  «eUef  ek|t 
gestumpfte  Nadeln  oder  talkartige  Blättchen;  sie  rOthen  Laeknra^^ 
lösen  sich   kaum   in  kaltem  Wasser,  etwas   leichter  in  der 
das  Bleisalz  der  optisch  wirksamen  Säure  scheidet  sich  bein 
der  heissen  Lösung  sogleich  krystallinisch  ab,  das  Sals  der 
men  Säure   dagegen  scheidet  sich  amorph  ab  und  wird  ent 
krystallinisch  (Pasteur). 

Beim  Erhitzen  mit  nicht  hinreichendem  Wasser  sobmilst  das! 
zu  einer  durchscheinenden    fadenziehenden  Masse,  welche  siek 
schwieriger  in  Wasser  löst  und  nach  dem  Erkalten  sprOde  und 
ist   Das  Salz  löst  sich  auch  beim  Erhitzen  in  verdünnter  Essigsiiarai 
in  wässeriger  Aepfelsäure  kaum  mehr  als  in  reinem  Wasser,  mnd 
det  sich  beim  Erkalten  unverändert  ab.     In  Salpetersäure  ist  ee 
gen  leicht  löslich. 

Das  krystallisirte  Salz  verliert  beim  Erhitsen   bii   100^  Q4 
Krystallwasser;  auf  220<>  C.  erhitzt,  geht  es  unter  Wassarverlnit 
marsaures  Salz  über.  •.  «^ 

Beim  Behandeln  des  neutralen  äpfelsanren  Bleiozyds  mifc 
niak   bildet   sich    ein    unlösliches  basisch-äpfelsaures  Blei 
und  ein  lösliches  äpfelsaures  Bleioxyd- Ammoniak. 

Ein  basisch-äpfelsaures    Bleioxyd,  4FbO  .  Cs8«0^i-j 
aus  einer  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten  Lösung  der 
samen  oder  unwirksamen  Säure  mit  essigsaurem  Blei  amorph 
der  Niederschlag  wird  nicht  krystallinisch  und  schmilzt  anch  niehlrj 
siedendem  Wasser  (Pasteur). 

Aepfelsaures  Eisenoxyd.     Die  Aepfelsäure  bildet  mit 
oxyd  eine  braune   gummiartige  luftbeständige  Masse,  welche  leldk 
Wasser  und  Weingeist  löslich  ist. 

Aepfelsaures  Kali.     1)  Die  Kalisalze   der  Aepfelsäure    ^ 
nicht  näher  untersucht;   das  neutrale  Salz  ist  (nach  BraoGfnnot) 
fliesslich   und  lässt  sich  nicht  krystaUisirt  erhalten.     Das 
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der  ThAt  noch  immer  in  der  Technik  am  meisten  zur  Bestinnnun^  der 
StSrke  der  Säuren  benutzt  Aber  selbst  ubgcdehen  von  der  geringen 
Genauigkeit,  welelie  die  gewöhnlicben  Aräometer  gestatten,  und  der 
häufig  sehr  ungenauen  Graduirung  diasor  Instrumente,  crlaubeu  äic  doch 
keine  genügende  Prüfung.  Um  dem  Uebeldtande  zu  begegnen,  der 
dadurch  entsteht,  dass  die  Aräometer  nicht  direct  den  proccuti^chen 
Säuregehalt  angeben  können ,  weil  das  specifisclic  Gewicht  in  vielen 
Fällen  nicht  gleichmäsäig  mit  der  Verdünnung  abnimmt,  hat  man  zwar 
Tabellen  entworfen,  welche  die  den  einzelnen  Aräometergraden  ent- 
sprechenden Säureprocente  angeben,  aber  zufsilli^e  oder  absichtliche 
Verunreinigungen  der  Säuren  mit  anderen  auflöslichon  Ki')rpern  können 
dadurch  natürlich  nicht  wahrgenommen  werden,  wie  z.  B.  die  Vernieh- 
rong  des  specif.  Gewichted  der  Salpetersäure  durch  Zusatz  von  salpetersau- 
rem  Natron  eine  häufig  versuchte  betriigerisclie  Vertalnclrnng  der  cuncen- 
trirten  Salpetersäure  i^t.  Bei  E^isigsäure  ist  die  Veränderung  des  äpccif. 
Gewichtes  durch  Zunahme  um  IProc.  an  Stärke  im  Mittel  nur  0,0084,  somit 
«o  gering,  daaa  die  Fehler  im  Ablesen  durch  unbedeutende  Temperaturver- 
ändemng  u.  8.  w.  oft  grösser  ausfallen.  Die  Kessige  im  Handel  8ind  über- 
dies nie  blosse  Auflösungen  von  Es!*igsäure  in  reinem  Wasser ,  Hondern 
Mithalten  Salze  aus  dem  Wasser  herrührend,  Kxtractivätoffe  verschie- 
dener Art,  je  nachdem  sie  aus  Wein,  Bier  u.  s.  w.  bereitet,  oder  Ge- 
wQrxe,  Weinstein  und  dergleichen  darin  gelöst  wurden,  so  dass  für  diese 
die  Senkwage  ganz  unbrauchbar  erscheint. 

Ans  diesen  Gründen  Lst  man  darauf  angewiesen,  die  im  Handel 
und  den  Gewerben  üblichsten  Säuren  dadurch  auf  iiire  Stärke  zu  uutcr- 
nchen,  dass  man  die  Menge  Alkali  bestimmt,  welche  zur  Sättigung 
änm  gegebenen  Quantität  derselben  erforderlich  ist. 

Will  und  Fresenius  benutzen  dazu  den  von  ihnen  zur  Prüfung 
des  Braunsteins  und  der  Alkalien  erfundenen  Apparat.  Ilire  Methode 
gründet  sich  darauf,  dass  wenn  eine  stärkere  Säure  mit  überschüssigem 
doppelt -kohlensauren  Natron  oder  Kali  versetzt  wird,  durch  jedes 
Aeqnivalent  der  zu  prüfenden  Säure  zwei  Ac(]uivalentc  Kolilensäure 
■osgetrieben  werden  und  in  Gasform  entweichen.  Der  entstehende 
Verlust  wifd  also  jedesmal  zwei  Aequivalente  Kohlensäure  für  ein  Aequi- 
valent  der  wasserfreien  geprüften  Säure  betragen.  Man  darf  daim 
nur  die  Gleichung  ansetzen:  zwei  Aequivalente  Kohlensäure  (2  X  ^^ 
=  44)  verhalten  sich  zu  der  Menge  der  entwichenen  Kohlensäure, 
wie  das  Aequivalentgewicht  der  zu  prüfenden  Säure  zu  der  Menge 
wasserfreier  Sänre,  welche  in  der  angewendeten  verdünnten  Säure  ent- 
kelten  war.  Mnltiplicirt  man  die  so  gefundene  Zahl  mit  100  und  di- 
vidiit  mit  der  Zahl,  welche  die  Menge  der  zur  Prüfung  angewendeten 
SUm  angiebt,  so  erhält  man,  in  Procenten  ausgedrückt^  die  Menge  der 
wasserfreien  Säure  in  der  geprüften  Flüssigkeit.  Gesetzt,  man  habe 
15  Grm.  einer  wasserhaltigen  Schwefelsäure  abgewogen  und  1,3  Grm. 
Kohlensaure  wären  entwichen,  so  würde  man  rechnen: 

44  :  M  =  40  :  x;  X  =    ^'^  ^  ^^    =  1,1818. 

44 

IHe  abgewogenen  15  Grm.  verdünnter  Schwefelsäure  hätten  also  1,18 

Gm.  wasserfreie  enthalten : 

15  :  1,18  =  100  :  x;  X  =  ^'^^  ^  "^"^  =  7,S7. 

lo 

Ke  Säure  enthielte  sonach  7,87  Frocont  wasserfreier  Säure. 
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rer  (milchsaarer?)  Kalk;    falb    hanpUKohlich 

tersäure    entsteht,  entwickelt  sich  Mioh   WMawntoff   (i.  B«rBatail> 

säure). 

2)  Sftnres  Salt,  ^q j*^^«^»  +  ^^^  (Braoosnot)  oder  + 

6H0  (Hagen).  Saurer  äpfelsanrer  Kalk  findet  nah  in  d«  BUttan 
der  Eache  (diese  enthalten  5  Proo.  Kalksab,  Gaiot),  in  d«i  Btangih 
von  Oeranium  zonaie  nnd  in  den  Beeren  roa  Ittw  jfgtnw»  and  SL  ccr 
paüinum;  durch  Ausziehen  der  genannten  Pfl«a«wiitirife  nh  Whmi 
und  Abdampfen  der  LSsung  kann  das  Sali  erhallen,  lind  durch  BC'hw- 
deln  mit  Thierkohle  gereinigt  werden   (Bogen). 

Man  stellt  das  saure  Salz  aus  dem  nentavlec  dar  durch  unvoll- 
ständige Zersetiung  des  letsteren  mit  Scbwefsliituro,  oder  besser  durch 
La^en  desselben  in  AepfeUKore  oder  in  Tudfinntcr  Sal|)eters&ure, 
aus  welchen  Lösungen  das  saure  Säle  leicht  kryatalliairt. 

Das  saure  Katksalz  bildet  klare  gl&nsende  Säulen  oder  Nadeln. 

Das  saure  Salz  der  optisch  wirksamen  S&ni'c  kry^tallüirt  in  rhom- 
bischen Krystallen,  welche,  aas  Wasser  krynalli^irt ,  nur  bolordri- 
sohe  Flächen  zeigen;  aus  Salpetersäure  kryitaUj'jrt,  treten  vier  einem 
unregelm aasigen  Tetraeder  angehörende  Flftchm  auf;  hatte  die  Säure 
eine  bestimmte  Concentration,  so  verdrängen  die  heniiedri^chen  Flächen 
sogar  beinahe  gänzlich  die  holoSdriBohen.  Die  Kristalle  des  sauren 
Salzes  sind  spaltbar  parallel    coPoo    (Pastaar). 

Das  saure  KalksalK  der  unwirksamen  Slure  bildet  gleiche  Kry- 
stalle  wie  die  wirksame,  nur  zeigen  sie  keina  hemiedrischen  Flacheo 
(Pasteur). 

Die  Krystalle  mit  8  Aeq.  HO  gehören  dem  2-  und  2gliedrigen 
Systeme  an  (NicklAs):  sie  verlieren  bei  lOOOC.  nur  '.'i  ihre^  Krystall- 
wauers;  bei  ISOi^C.  getrocknet,  sind  sie  wassaffrei. 

Das  saure  Kalksali  mit  6  Aeq.  HO  kr^stallisirt  in  rhombischen 
OctaSdem;  bei  lOO^C.  verwandelt  es  sich,  indem  nahe  5  Aei).  Wasser 
fortgehen,  in  eine  zShe  Tadenziehende  Masse  (Hagen). 

Das  saure  äpfels  eure  Kalk  salz  schmeckt  angenehm  sauer,  etwas  ätnr- 
kor  als  Weinstein;  es  löst  sich  in  etwa  50  Thln.  kaltem  Wasser,  in  der 
Hitze  etwas  leichter;  durch  l&ngeres  Sieden  mit  Wasser  wird  es  lor* 
setzt  unter  Abscheidung  von  neutralem  Salz.  Daa  Salz  löst  sich  nicht 
in  Weingeist,  wird  aber  in  Berühinmg  damit,  namentlich  in  der  Wftruie, 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  neutralem  Kalk^iLlz.  Die  reinen  Alka- 
lien zersetzen  das  Kalksalz  schwierig  und  unvolhlnndig,  durch  koh- 
lensaure Alkalien  wird  es  leicht  und  vollkommen  zerle^^rt. 

Wird  die  Lösung  des  sauren  äpfelsauren  Kalks  mit  einem  Alkali 
versetzt,  so  sollen  sich,  nach  Braconnot,  Doppelsalze  bilden,  welehe 
aber  nicht  näher  untersucht  sind. 

Aepfelsanres  Kupferosyd.  1)  Neutrales  Salz,  2CiiO. 
CHH4O8  -f-  2H0.  Das  neutrale  Salz  wird  erhalten  durch  Erwiiruien 
der  Säure  mit  Kupferoxyd,  Abdampfen  des  Filtrot.^  zur  Trockne,  und 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Weingeist ;  dieinoT  zieht  die  freie 
Säure  ans ,  und  das  neutrale  Salz  bleibt  als  eine  dnnkelgrflna  taao 
Masse  zurück ;  sie  löst  sich  leicht  mit  schön  grüner  Färb«  ia  Wk 
(Lack). 

2)  Basisches  Salz,  2CuO  .  CgHtOa  -f  CuO  .  HO -f- X 
Ceberschüssigea  Kupferoxydhydrat  so  wie  kohlensanres  Kupfaruxyt 
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biiidet  flieh  beim  Digeriren  mit  wässeriger  Aepfelsaure  schon  in  der 
K&lCe  damit  m  einem  basischen  Salz,  welches  verschiedene  Mengen 
Kiystallwaaser  aufnimmt. 

Wird  die  wässerige  Säure  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Kupfer- 
ozyd  digerirt  mid  die  Lösung  in  der  Wärme  unter  ^O^'C.  oder  im  luflt- 
lemn  Baume  verdunstet,  so  bilden  sich  dunkelgrüne  Krystalle,  8CuO. 
09840$  -|-  6 HO,  welche  beim  Trocknen  blau  werden  (Lieb ig). 

Wird  die  Lösung,  woraus  sich  dieses  Salz  bildet,  oder  wird  über- 
haapt  kohlensaares  Kupferoxyd  mit  wässeriger  Aepfelsaure  gekocht,  so 
scheidet  sich  ein  unlösliches  grünes,  basisches  Salz,  3CuO.C8H4  0f( 
-f-4H0,  ab. 

Wird  eine  Lösung  von  Kupferoxydhydrat  in  kalter  concentrirter 
wasseriger  Aepfelsaure  mit  Weingeist  versetzt,  so  scheidet  sieh  ein  lös- 
Uchea  Salz  ab,  welches  =  3CuO  .C8H4O8  +  5H0  sein  soll  (Bra- 
connot). 

3)  Saures  Salz,     jjQ|C8H4  08-f-2HO.  Fein  vertheiltes, durch 

Fällen  von  schwefelsaurem  Kupfer  mit  Kalihydrat  erhaltenes  und  bei 
gelinder  Wärme  getrocknetes  Kupferoxydhydi-at  löst  sich  in  der  Kälte 
in  wässeriger  Aepfelsaure  zu  einer  blauen  Lösung ,  aus  welcher  beim 
Verdunsten  unter  4tO^  C.  jenes  Salz  in  prächtig  smalteblauen  Krystallen 
anflchiesst.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100<>C.  die  2  Aeq.  Krydtall- 
waifler  (Hagen). 

Ein  Doppelsalz  von  äpfelsaurem  Kupferoxyd  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  soU  erhalten  werden,  wenn  eine  Mischung  von  etwas  über- 
•ehfiaaigem  schwefelsauren  Kupferoxyd  mit  äpfelsaurem  Ammoniak  ab- 
gedampft wird;  zuerst  krystallisirt  überschüssiger  Kupfervitriol,  und 
später  bilden  sich  schöne  grasgrüne  luftbeständige  Krystallnadcln  des 
angegebenen  Doppelsalzes  (Schulze i). 

Aepfel saures  Lithion.  Die  neutrale  wie  die  saure  Lösun^i; 
der  Base  in  der  Säure  hinterlässt  beim  Verdampfen  eine  nicht  krystal- 
liiirende  sympartige  Masse,  welche  auch  in  warmer  Luft  nicht  cr- 
liärtet. 

Aepfelsaure  Magnesia.  1)  Neutrales  Salz,  2MgO  .CgH^O^ 
-f~  10 HO.  Wenn  man  die  verdünnte  Aepfel säurelösung  mit  Magnesia 
kocht  nnd  das  neutrale  Filtrat  zur  Krystallhaut  abdampft,  so  krystalli- 
■rt  beim  Stehen  das  wasserhaltende  neutrale  Salz.  Dieselbe  Verbin- 
dang  wird  erhalten  durch  Fällen  von  gelöstem  äpfelsauren  Baryt  mit 
lehwefelflaorer  Magnesia  und  Abdampfen  des  Filtrats.  Das  Salz  kry- 
ildliflirt  in  rhombischen  Säulen  von  bitterlichem  Geschmack,  sie  lösen 
odk  in  28  bis  29  Thln.  kaltem,  weniger  in  heissem  Wasser ;  sie  verwitteni 
an  der  Luft  nnd  verlieren  bei  lOO^C.  nur  8  Aeq.  Wasser,  nehmen 
dum  aber  selbst  bei  120<)C.  nicht  mehr  an  Gewicht  ab. 

Ein  wasserfreies  Salz,  2MgO.C8H4  08,  wird  erhalten,  wenn 
die  eoncentiirte  Lösung  des  vorigen  Salzes  durch  absoluten  Weingeist 
irfUlt  wird;  die  sich  abscheidenden  dicken  weissen  Flocken,  welche 
Mm  Erwärmen  zum  Theil  zu  einer  fadenziehenden  Masse  schmelzen, 
Herden  mit  Weingeist  ausgewaschen  und  bei  lOO^C.  getrocknet. 

2)  Saures  Salz,  ^q\  CsH^Os  +  3  HO.      Zur    Darstellung 
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Die  Säure  bildet  sich  beim  Zusammenkommen  von  Weingebt, 
Aether  oder  Ölbildendem  Gas  mit  concentrirter  Schwefelsänre ,  ferner, 
neben  Isäthionsäure  bei  der  Zersetzung  des  Bchwefelsauren  Aethyloxyds 
mit  Wasser,  und  endlich  neben  Weinöl  bei  gelindem  Erwärmen  dai 
sogenannten  schweren  Weinöls  mit  Wasser.  Nach  Versuchen  von 
Millon  bildet  sich  bei  O^C.  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und 
Schwefelsäurehydrat  keine  Aetherschwefelsaure,  aber  dies  g^chieht 
nach  und  nach  bei  einer  Temperatur  von  10<)  bis  lö^^C,  schneller,  b 
wenigen  Stunden,  bei  30<>  bis  85^0.  und  beim  Erhitzen  im  Wasaerbade 
selbst  in  wenigen  Minuten. 

Um  die  Aetherschwefelsaure  darzustellen,  mischt  man  gleiche 
Theile  concentrirte  Schwefelsäure  und  starken  oder  selbst  absoluten 
Alkohol,  erhitzt  die  Mischung  bis  etwa  lOO^C,  lässt  sie  am  bestmi 
noch  24  Stunden  in  der  Wärme  stehen,  verdünnt  hierauf  mit  Wasser, 
sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  kohlensaurem  Bleioxyd,  filtrirt  von 
ausgeschiedenem  schwefelsauren  Salz  und  verdampft  die  Lösung  vor* 
sichtig  zur  Krystallisation.  Die  wieder  aufgelösten  Krystalle  zersetit 
man  durch  eine  genau  geti'oifene  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
bei  Anwendimg  des  Bleisalzes  besser  durch  Schwefelwasserstoffgas, 
und  dampft  das  Filtrat  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  oder  Chlor* 
Calcium  ein,  da  die  Säure  beim  Erhitzen  leicht  zersetzt  wird.  Die  so 
erhaltene,  möglichst  concentrirte  Säure  ist  eine  wasserhelle,  ölige,  sehr 
sauer  schmeckende  Flüssigkeit' von  1,315  bis  1,817  specif.  Gewicht  bei 
16^C.;  sie  enthält  alsdann  nach  der  Analyse  von  Marc  band  ausserdem 
Hydratwasser  kein  Wasser  mehr.  Bei  längerem  Stehen  im  Vacuum  Ober 
Schwefelsäure  wird  die  Säure  zersetzt.  .  Die  verdünnte  Säure  zersetzt 
sich  bei  längerem  Stehen  in  Alkohol  und  Schwefelsäure,  schneller  ge- 
schieht dies  beim  Kochen.  Die  concentrirte  Säure  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  in  Aether  und  Schwefelsäure  (Sertürner  und  Hennel). 
Nach  Graham  zersetzt  sich  die  Säure  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150^C.  in  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Salpetersäure  und  Chlor  zer- 
legen die  Säure  beim  Erhitzen.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  je- 
dem YerhältnisS.s  löslich,  nicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
auf  130^  bis  HO^C.  zerfällt  sie  in  Aether  und  Schwefelsäure: 

C4H5O.SO3 -fHO^^SOa  +  C4tf6  08  =  •2C4H5O+  2H0.2SO,. 

Aetherschwefelsaure  Alkohol  Aether        (J.  L.)  A,  S. 

Aetherschwefelsaure  Salze.  Die  Aetherschwefelsaure 
ist  eine  starke  Säure,  welche  die  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  aus 
ihren  Verbindungen  austreibt  und  die  Basen  vollständig  nentralisirt. 
Sie  vereinigt  sich  nur  in  einem  Verhältniss  mit  den  Basen,  ausgenom- 
men mit  Bleioxyd,  mit  dem  sie  auch  ein  basisches  Salz  bildet;  saure 
Salze  kennt  man  nicht.  Die  Salze  sind  theils  wasserfrei,  theils  ent- 
halten sie  Krystallwasser,  welches  sie  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
verlieren,  mit  Ausnahme  des  Kupfer-  und  Silbersalzes,  welche  dabei 
nur  die  Hälfte  abgeben.  Auch  beim  Erhitzen  auf  lOO^^C.  oder  erst  bei 
höherer  Temperatur  verlieren  sie  das  Wasser,  im  letzteren  Falle  oft 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Die  Salze  sind  alle  leicht  löslich  in  Was- 
ser, leichter  in  warmem,  einige  auch  in  Alkohol,  z.  B.  das  Blei-,  Ko- 
balt-, Kupfer-,  Mangan-,  Natron-,  Zinksalz;  nur  wenige,  wie  das  Am- 
moniaksalz, sind  in  Aether  löslich. 
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MCkm  in  wanenfönnigen  MMsen  ab;    die  waaserhaltenden  Krystalle 
Terliann  bei  100®  C.  2  Aeq.  Wasser. 

8)  Saures  Salz.  Aas  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  scheidet 
sich  aöf  Zusatz  von  freier  Aepfelsaore  das  saure  Salz  kristallinisch  ab ; 
«  ist  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich. 

Aepfelsaure  Thonerde.  Die  Aepfelsaure  bildet  mit  dem  Alumi- 
nimnoxyd  eine  neutrale  Verbindung,  welche  in  Wasser  löslich  ist,  die 
Lösung  rOthet  schwach  Lackmus,  sie  hinterläsHt  beim  Verdampfen  eine 
Inftbeständige,  aber  leicht  lösliche  gummiartige  Masse,  ihre  Lösung  wird 
weder  durch  Kali  noch  durch  Ammoniak  gefällt. 

Aepfelsaure 8  Uranoxyd.  Ein  gelbes,  wenig  in  Wasser  lös- 
liches Sals. 

Aepfelsaure  YUererde,  2  YO.C8H4O8  4"  ^  HO.  Das  Salz 
wird  durch  Digeriren  von  wässeriger  Aepfelsaure  mit  kohlensaurer  Yt- 
tererde  und  Verdampfen  des  Filtrats  in  kleinen  Krjstallwarzen,  oder 
dnrdiFällen  von  neutralem  äpfelsauren  Alkali  mit  einem  Yttererdesalz  in 
ooneentrirten  Lösungen  als  weisser  Niederschlag  erhalten;  es  ist  in  74 
Theüen  Wasser  löslich,  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  es  sich  in 
weissen  Körnern  ab.  Das  Salz  löst  sich  in  wässeriger  Aepfelsaure,  beim 
Abdampfen  scheidet  sich  aber  wieder  neutrales  Salz  ab ;  mit  äpfelsaurem 
Natron  bfldet  es  ein  leicht  lösliches  nicht  krystallisirendcs  Doppelsalz. 
Die  kzystallisirte  äpfelsaure  Yttererde  verliert  bei  llO^C.  noch  nicht 
das  Krystallwasser. 

Aepfelsaures  Zinkoxyd.  1)  Neutrales  krystallisirtes  Salz 
=  2ZnO.Cg]i408  -|-  GHO.  Wird  wässerige  Aepfelsaure  mit  hin- 
reichend kohlensaurem  Zinkoxyd  zum  Sieden  erliitzt,  so  scheidet  sich 
basisches  Salx  ab ;  wenn  dann  die  erkaltete  Flüssigkeit  verdampft  wird, 
so  kryslallisirt  das  neutrale  wasserhaltende  Salz  in  sehr  glänzenden 
harten  vierseitigen  Säulen,  gerade  abgestumpft  oder  mit  zwei  Flächen 
sngeach&rft ;  das  Salz  löst  sich  in  etwa  60  Thln.  kaltem  Wasser,  die 
Lösung  röthet  Lackmus;  es  löst  sich  in  etwa  10  Thln.  kochendem  Was- 
ser, im  letsteren  Fall  findet  aber  wenigstens  theilweise  Zersetzung  statt, 
SS  Ueibt  unlösliches  basisches  Salz  zurück,  und  das  Filtrat  sclieidet 
beim  Ericalten  nichts  ab.  Die  Lösung  des  Salzes  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Die  Krystalle  werden  bei  100^ C.  undurchsichtig,  verlieren  dabei 
3ir  KijstaUwasser  nicht  vollständig,  indem  bei  dieser  Temperatur  3 
(aadl  Liebig),  5  Aeq.  (nach  Hagen)  Wasser  fortgehen;  bei  120^0. 
ssrfsll«!  sie  unter  Verlust  allen  Wassers  zu  einem  weissen  voluniinö- 
sw  Pnlrer. 

1/^rd  das  Salz  durch  Digestion  der  Säure  mit  kohlensaurem  Zink- 
QSjd  unter  30<^&  dargestellt,  so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat  nach 
«B%er  Zeit  kleine  glänzende  Krystalle  aus,  deren  Form  von  der  des 
Tsriiargehenden  Salses  verschieden  ist,  welche  aber  dieselbe  Zusum- 
MBsetenng  haben;  beim  Trocknen  verlieren  sie  bei  lOO^C.  die  GAeq. 
Krystallwasser  vollständig. 

2)  Basisches   Salz,    8(2ZnO  .  C8H4O8)  +  2(ZnO  .  HO) + 
4ftO.     Das  basische  Salz  bildet  sich  sowohl  beim  stärkeren  Erhitzen  von 
oder  kohlensaurem  Zinkoxyd   mit  wässeriger  Aepfelsaure  wie 

Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  heissem  Wasser.     Wird  die  Lö- 
_  der  Sinre  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  anhaltend  gekocht,  so  ge- 
tskdie  flltrirte  Flüssigkeit  zu  einer  zitternden  Gallerte,  welcYve,  in 
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Wasser  vertheilt  und  damit  anhaltend  gekocht,  ndh  in  da  aandig«» 
Pulver  verwandelt,  welches,  beilOO<^G.  getrocknet,  die  oben  aogipg^ 
bene  Zusammensetzung^)  hat.  Das  Salz  verliert,  bei  200® C.  enkeltead 
getrocknet,  unter  Zersetzung  8  Aeq.  Wasser,  und  iit  dann  ein  Genenge 
von  äpfelsaurem  mit  fumarsaurem  Zinkozyd,  welches  letetere  aeb 
durch  Wasser  ausziehen  lässt,  und  aus  welcher  LOsong  sieb  dnrob  Zu- 
satz von  Salpetersäure  die  Fumarsäure  leicht  abidieiden  llMt. 

3)  Saures  Salz,    jfQJCsHiOg  -f  2H0.     Wird  dae  noitnle 

oder  das  basische  Salz  in  einem  bedeutenden  üeberschnae  ▼cm  AepM» 
säure  gelöst,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz  leicht  in  QnadnitoetaUfln ' 
ab;  diese  lösen  sich  in  23  Thln.  kaltem  Wasser  ohne  Zersetcong.    Dm 
Salz  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verliert  2  Aeq.  Wasser. 

Mit  Ammoniak  scheint  das  Salz  eine  DoppelTerbindong  ra  büd«. 

Aepfelsaures  Zinnoxyd  und  -ozydnl  sollen  nicht  krystellisir* 
bare  leicht  lösliche  Verbindungen  sein.  A. 

AepfelsinenschalenöL  Völkel  hat  ans  den  SohaleB'der 
Aepfelsinen  oder  süssen  Orangen  (von  OUrua  Äuraniiwm  JKsso)  dnnb 
Destillation  mit  Wasser  ein  ätherisches  Oel  abgeschieden,  fflr  widebil 
er  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  für  die  Camphene,  n&mlicb  C^tfi 

gefunden  hat.  Ä.  ' 

Aepfelwein  oder  Cider,  die  dnrch  GUihrang  von 
erhaltene  weinige  Flüssigkeit  (vergl.  Most,  erste  Aufl.  Bd.  V»fl. 
u.  d.  Art  Wein). 

Aegagropilae,  deutscher  Bezoar,  Oemskngeln, 
die  aus  verfilzten  Pflanzen-  und  Thierfasern  bestehenden,  mit 
Ueberzug  von  getrocknetem  Schleim  Überzogenen  Ballen,  welebe, 
zuweilen  in  den  Eingeweiden  mancher  Wiederkäuer,  besonders  der< 
sen,  finden;  sie  sind  nicht  näher  untersucht  JijiL. 

Aequinolith.    Ein  in  Mexico,  namentlich  in  den  Ol 
von  Cerro  del  Quinche  und  Cerro  de  los  Naviyas  vorkommendes, 
dcheinlich  dem  PerLstein  angehöriges  Mineral. 

Aequipollenz  {ViqxäpoUence).  Es  ist  bekannt,  dass  weani: 
zwei  passende  gelöste  Salze  mit  einander  mengt,  oft  erst  nach 
Zeit  ein  Niederschlag  entsteht,  dessen  Bildung  häufig  dnrch 
oder  Schütteln  der  Lösungen  beschleunigt  oder  veranlasst  wird; 
dem  sauren  weinsauren  Kali,  der  oxalsanren  Magnesia,  dem 

')  Diese  Formel,  welche   Hagen  berechnet,  stimmt   im  Wusentoff 
mit  den  gefundenen    Resultaten;    Kolbe    nimmt  statt   4440  6  Aeq.tfO   aa; 
stimmt  die  Rechnung  wohl  bei  dem  Kohlenstoff  und  Zinkcx^d  etwas  besser,  sIm 
gefundene  Wasserstoff  beträgt  dann  0,1  weniger  als  die  Rechnnng  erfordert;  L.  0| 
nimmt  die  freilich  einfachere   Formel  (2  ZnO  .Q^}k^Of^)  -|-(ZdO.AO)  -|-  SflOj 
diese  Berechnung  giebt  dann  fast  2  Froc.  Kohlenstoff  weniger  als  die  AnsljM. 
ist  deshalb  die  Formel  von  Hagen  beibehalten. 

Kolbe     Gmelin  Hagen 


berechnet 

berechnet 

geftindaa 

Zinkoxyd  .     .     . 

.     48,5            44,8 

44,6 

44,0 

Kohlenstoff   .     . 

.     19,8             17,6 

19,8 

19,0 

Wasserstoff  .     . 

2,7               2,9 

2,6 

Ä,e 

Aetherschwefelsaure  Salze 
<l  und  Wa3«er  löslicb  sind,  und  beim  Erhitzen  auf   H  atusar 

gewöhnlichen  Froducten  auch  Blausäure  entwickeln. 
AetherschwefeUaurer  Kolk:  CaO  -SO,  -f  C^HjO  .  SO, 
^  2Aq.  Man  stellt  ihn  anf  die  schon  mehrmaU  angeführte  Weise 
au*,  scheidet  die  concentrirto  Lösimg  von  ansgeschiedeneni  Gyps  durch 
Wehmaliges  Fillrircn  und  erhUIt  ihn  beim  VerduD?teD  in  Schuppen, 
tdiwiertger  in  farblosen ,  durcli^ichtigen ,  luftbeständigen  Kiystallen, 
^Iche,  DBub  Schabus,  dem  nionokl in o metrischen  tivstcm  angehören 
md  dem  ätherschwefelsauren  Baryt  isomorph  sind.  Ueber  Schwefel- 
More  im  Vacuum  verlieren  sie  2  Acq.  (11  Froc.)  Wasser,  eben  so 
Mm  Erhitzen  bis  zu  ÖOiiC.  100  Thle.  ätherschwefeläaurer  Kalk  lö- 
IBi  sich  in  100  Thln,  Wasser  »on  ö»C.,  in  80  Thln.  von  17"C.,  in 
SS  Tfcln.  von  SCC,  kochendes  Wasser  löst  fast  jede  Menge  davon  auf. 
Alkohol  entzieht  dem  Snlze  erst  das  Krystallwnsscr ,  worauf  es  sich, 
aber  schwieriger  als  in  \V asser,  darin  auflöst.  In  Aether  ist  das  balz 
anlöslich.  Erhitzt  man  es  bis  lOO^^C,  so  erhält  man  our  Wasser,  bei 
UO«C.  erhält  man  ganz  reinen  Aethor,  erst  hei  höherer  Temperatar 
erliält  man  schweres  Weinöl  und  nndere  Producte;  der  Ritckslaod  ist 
bei  vorsichtiger  Destillation  frei  von  Kohle. 

Aetherschwefelsaures  Kobaltoxydul:  CoO.SO.+C^HjO. 
S  Og  -(-  2  aq.  Grosse,  dunkelroChe,  luftbestand  ige  Kristalle,  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol  löslich,  -welche,  das  Kr; stall wasser  bei  940  C.  yQ\\. 
itiodig,  im  Vacuum  ober  Schwefebäure  nur  theilweise  verlieren. 

Aelherschwefelsaures  Kupteroxyd:  CuO.SOj  +  C4H,0- 
SOa  -|-  i»q.  Man  erhält  es  durch  Fallen  des  Barytsalzes  mir  schwefel- 
aorein  Kupferosyd,  oder  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kupfer- 
dxyd  in  freier  Aetherschwefelsäuro  in  blauen,  acl'.tscitigen  Tafeln,  welche 
toftbeätandig,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  los- 
lich sind.  Das  Sa.]/,  verliert  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nichts, 
est  nach  6  bis  6  Wochen  findet  eine  Gewichtsabnahme  statt,  wäh- 
nad  zngleich  Weinüt  atisgeschieden  wird.  Bis  lOO^^C.  erhitzt,  ver- 
Btreo  die  Krjstalle  ebenfalls  kein  Wasser;  dies  geschieht  erst  bei 
tiDer  wenig  höheren  Temperatur,  bei  welcher  zugleich  Zersetzung  statt- 
bdet. 

Aetherscbwefelsaures  Lithion:  LiO.SO,  -|~  CtHgO-SO) 
•\-  2  sq.  Die  Lösung  krystallisirt  im  lullleeren  Raum  Ober  Schwcfel- 
dure  leicht,  die  so  erhaltenen  grossen  wasserhellen  Krystalle  zerfiicsseD 
U)  der  Luft,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  und  verlieren 
luftleeren  Räume  2  Aeq.  (12  Froc)  Wasser. 
Aetherschwefelsaure  Magnesia,  MgO.SOj  +  C^HflO.SO, 
-|-  4aq.,  wird  am  besten  durch  Fallen  des  Barytsalzes  mit  scbwefel- 
■nrer  Alagnesia  erhalten.  Quadratische  Tafeln  und  vierseitige  Frin- 
■en,  die  4  Aeq.  Kry  stall  was  ser  enthalten,  an  der  Lufl  verwittern,  leicht 
io  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Bei  SO»  C.  und 
tbenso  bei  gewöhnlicher  Temperat-ir  in  etwa  3  Tagen  im  Vacuum  über 
SehwefeUäure  verlieren  die  Krystalle  2  Aeq.  (3,38  Froc.)  Wasser.  Bei 
M»C.  oder  bei  längerem  Verweilen  im  Vacuum  gellen  auch  die  bei- 
den anderen  Was^eräquivalente  weg. 

Aetherscbwefelsaures  Manganoxydul:  MnO.SO, +  CiHsO. 
S0,  +  4aq.      Morgenrothe,  sehr  luftbestÜnJige  Tafeln,  die   4  Aeq. 
(13,6  Procj  KrystalLwasser  enthalten  und  leicht  in  Wasser  und  Alko-    , 
W  löslich  sind.  Sie  verlieren  das  Krystallwasser  bei  einer  TeiiipeT&tU.T 

Baiwirltrbacli  der  Chernlf.    TU  Aui.    Bd.  I.  \^^ 
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voB  20<>  bis  2S^oG.  im  Vacaum  über  Schwefelsäure  erst  nach  8  tut  10 
Wochen  vollständig. 

Aetherschwefelsaures  Natron:  NaO.SOs  -|-  C4fi3O.S0^ 
-|-  2aq.  Schwierig  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  zu  erhalten,  da 
die  Lösung  leicht  efliorescirt ;  man  erhält  es  gewöhnlich  in  blumen- 
kohlähnlichen  Massen.  Leicht  zerfliesslich,  100  Thle.  wasserfreies  Sab 
löden  sich  in  61  Thln.  Wasser  von  17<>C.  In  Alkohol  ist  das  Sah 
löslich,  nicht  in  Aether.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  ei 
sich  beim  Erkalten  als  Alkoholat  ab ,  ebenso  bei  Zusatz  von  Aether. , 
Wäscht  man  den  krystallinischen  Niederschlag  schnell  mit  Aether  ab, 
so  bleibt  wasserfreies  Salz  zurück.  Die  Krystalle  des  ätherschwefel- 
sauren Natrons  verlieren  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  die  2  Aeq. 
{9,31  Proc.)  Wasser,  ebenso  beim  Erhitzen  bei  80^0.  in  einem  trocke- 
nen Luftstrom.  Bei  etwa  86<>  C.  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  kla- 
ren Flüssigkeit,  bis  100^  oder  lOS^^C.  erhitzt  zersetzen  sie  sich  ähnlich 
wie  das  Kalisalz.     Das  trockene  Salz  schmilzt  nicht. 

Aetherschwefelsaures  Nickeloxydul:  NiO  .SOs4~Q%0« 
S  O3  ~|-  2  aq.  Kömige,  grüne  Krystalle,  die  ihre  2  Aeq.  Krystallwasser, 
wie  das  Kobaltsalz,  schon  bei  94.^0.  verlieren  und  sich  ihm  überhaupt 
ähnlich  verhalten. 

Aetherschwefelsaures  Quecksilberoxyd.  Man  erhält  es 
durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  Aetherschwefelsaure  und  Veir- 
dampfen  der  Lösung  in  einer  lufthaltenden  Glocke  über  Schwefelsäure 
als  eine  gelbliche  Krystallmaise,  die  an  der  Luft  sehr  schnell  zerfliesst, 
Krystallwasser  zu  enthalten  scheint  und  sich  auch  in  Alkohol  löst. 

Aetherschwefelsaures  Silberoxyd:  AgO.SOs  -f-  C4ll50. 
SO3  -|-  2  aq.  Kleine  glänzende  Krystallschuppen,  die  auch  in  Alko» 
hol  löslich  sind,  das  Krystallwasser  (2  Aeq.  =  7,15  Proc.)  selbst 
in  48  Stunden  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  nicht  verlieren,  ebenso 
nicht  beim  Erhitzen,  ohne  dass  vollständige  Zersetzung  eintritt. 

Aetherschwefelsaurer  Strontian:  SrO  .SO3 -|'C4K50.S09. 
Durch  Verdunsten  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält 
man  wasserfreie  grosse  Krystalle;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Ko- 
chen sehr  leicht 

Aetherschwefelsaure  Thonerde.  Seine  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Abdampfen  schon  bei  gelinder  Wärme,  ebenso  im  Vacuum  Über 
Schwefelsäure,  hier  jedoch  weniger,  wobei  sie  als  eine  gummiartige 
Masse  erhalten  wird,  welche  an  der  Luft  feucht  wird  und  zerfliesst. 

Aetherschwefelsaures  Uranoxyd.  Wird  durch  Auflösen 
von  Uranoxydhydrat  in  Aetherschwefelsaure  erhalten.  Die  Lösung 
trocknet  zu  einer  gelben  Salzkruste  ein,  die  sich  bei  ßO^  bis  70<^  G.  zer- 
setzt, nachdem  sie  Wasser  abgegeben  hat.  Das  UranoxydulsaU, 
welches  durch  Fällen  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Uranoxydnl 
erhalten  wurde,  bekommt  man  beim  vorsichtigen  Abdampfen,  da  die 
Lösung  beim  Kochen  leicht  zersetzt  wird,  als  eine  grünlich  gelbe, 
Blumenkohl  ähnliche,  efflorescirtc  Masse,  die  Krystallwasser  enthält, 
an  der  Luft  zerüiesst  und  in  Alkohol  schwierig  löslich  ist. 

Aetherschwefelsaures  Zinkoxyd:  ZnO.SOa  -|-  C4H5O. 
SOs  ~|-  2aq.  Man  erhält  das  Salz  leicht  in  grossen  wasserhellen, 
tafeliöriiugen  Krystallen,  die  sich  leicht  in  AVasser  und  Alkohol  lösen. 
Die  2  Aeq.  (11,03  Proc.)  Kiystallwasser  verliert  es  beim  £rwärmeu 
auf  500  ^jg  60<>C.,  ebenso  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.    Bei  länge- 


Aetherateartiisäure.  —   Aethersultbkohlt 
I  nm  Verweilen  im  luftleeren  Baum  entwickelt  sich  Aether  und  es  bleibt 
rr  ein   Gemenge    vcm    ächwefelsBurem   ZiJikoiyJ    und    ScLwefelHÜunj 
f1^-  (//.  A.)  A.  S. 

A^therstearinaäare.  Ob  man  ds»  aaare  ata&rinsaure 
fArthjIozjd  (a.  Stearinsknr«  Salie)  ala  etae  Aethersäure  bezeich- 
MD  kaan,  bt  ungewiss,  ds  man  noch  keine  Salze  mit  diesem  sauren 
Aether  dargestellt  hat. 

AethersulfokohlenSäure'),  Xanth(igenaäure(Zeise), 
Zanthinsäure,  Xanthonsäure,  Hydruxanthinsäure,  Aetliyl- 
«ijd-BUulfocarboDat,  koUlenseLwefelsaures  Aethyloxyd- 
hjdrat  (Liebig),  aaures  Aeihyl-0«ysulfocarbonat,  Acide  aulfo- 
•v&otnrs^ue,  Aeid«  Hhyl- diiulfoearbanique.    Von  Zeise  (1822)  entdeckt. 

Formel;  ^'h^qJ  2-CSj  =  HO  .  CS,  +  CüjO-CS,. 
Die  Sänre  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Schwefelkohlen- 
rtoff  und  Alkohol  bei  Gegenwart  eines  fisen  Alkalihydrats,  und  wird  ain 
dem  eotstandenen  Alkalisalz  durch  stärkere  Mineraüäuren  abgeschiedeu. 
Zur  Abacheidung  der  freien  Säure  in  möglichst  reinem  Zuatande  ver- 
fährt man  in  folgender  Weise.  Man  versetzt  üthersulfo kohlensaures 
Kali  in  einem  hohen  cylindriachen ,  aussen  auf  ^"0.  abgekßblten  Go- 
fy«  mit  einem  ücberschuss  von  mit  5  Tliln.  Wasser  verdünnter  und 
erkalteter  Schwefelsaure  (oder  Salzsäure),  schüttelt  ein  wenig,  und  fügt 
SU  der  milchigen  Flüssigkeit  ihr  gleiches  Volumen  Wasser,  ohne  sie 
Mark  za  bewegen.  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  die  Aethergul- 
fbkohlensäure  in  Ölartigen  Tropfen  auf  dem  Boden  des  Gefässes  ab. 
äobald  die  Flüssigkeit  ganz  klar  gewordeu  ist ,  vernetzt  man  sie  mit 
mehr  Wasser,  nimmt  das  schwere  Gel  mit  einer  Pipette  weg  und 
Kliüttell  es  mit  kaltem  Wasser-  Zuletzt  wird  die  Saure  durch  Hiiistel- 
ItD  Über  Chlorcalcinm  getrocknet  nnd  in  gut  schliessenden  Flaschen  an 
doem  kühlen  Ort  aufgehoben. 

Die  reine  Aethersulfokohlensaure  ist  ein  fast  farbloses  Oel,  das  im 

I  Wasser  tmterainkt,  ohne  sich  in  beraerklicher  Menge  zu  lösen,  von  eigen- 

ikümlichem,  starkem,  der  schwefligen  S&ure  ähnlichem  Geruch  und  zn- 

Mmmenziehend  saurem ,   dann  bitterem  nnd    brennendem   Geschmack. 

Sic  röthet  Lackmus,  bleicht  es  aber  bald  darauf;  sie  ist    leicht  ent- 

(Sndlich    and  verbrennt  mit  blauer  Flamme.     Sie  zerlegt  die  kohlen- 

wireD  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien;  aus  Kupferoxydsalzen  fällt 

ne  gelbes  sulfokohlensaures  Kupferoxydul  (daher  der  Name  Xantho- 

{coaiore  von  lav^og,  gelb).     Die  Säure  zersetzt  sich  sowohl  in  feuch- 

Kffl  als  in  trockenem  Znstande   sehr  leicht,  und  zerfällt  bei  gelinder 

Wime,  schon  bei  'iVC,  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.    Sie  er- 

'  iäUL  sich  hierbei,  trObt  steh  und  geräth  ins  Kochen.    An  der  Luft,  we- 

I  tigCT  schnell  unter  Wasser,  fiberzieht  sie  sich  mit  einer  nndurchsichti- 

'}  LiteratDT:  Zeig«,  Schwoigger's  Jonrn.  Bd.  }iXXVI,  S.  I  u.  Bd.  XLUl, 
i.  IW.  Jouru.  f  prikt.  Chem.  Bd. XXXVI,  8.  85B.  —  ConSrbe,  Aansl.  de  chim. 
ad*  pby».  [i.]  T.  LXI,  p.  225;  T,  IJCVIII,  p  170.  Pogg.  Ann«l.  B.l.  XXXV. 
5.  «7.  —  Desains,  Annsl.  de  chim.  et  de  phvs.  [8.]  T.  XX,  p.  469.  Jouni,  f. 
prikt-  Chem.  Bd.  ILIl,  8.  292.  Ann«l.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXIV,  8.  33B.  — 
S«ec,  AoD>L  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  845.  —  Dobus,  Ann«!,  d.  CIiwh.^  '^■ 
PhvB.  Bd.  LXXn,  S,   1;  Bd.  I,XXV,  8.  121;  Bd.  LXXXII,  8.  2i5. 
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gen  Rinde.    Durch  SchQtteln   mit  lufthaltigem  Wasser  wird  diese  Zer» 

Setzung  noch  beschleunigt. 

Die  Aethersulfokohlensaurc  enthält  die  Elemente  von  1  Aeq.  Alki^ 
hol  und  2  Aeq.  SchwefelkohlenstoiT;  in  derselben  ist  1  Aeq.  Wa88e^ 
Stoff  vertretbar  durch  Metalle.  In  ihrer  Zusammensetzung  entspricht 
sie  der  Aetherkohlens&ure,  wenn  man  in  letzterer  4  Aeq.  Sauerstoff 
durch  4  Aeq.  Schwefel  vertreten  denkt  Wegen  der  Ungewdhnlichknt 
der  Verbindungen  von  Sulfosäuren  mit  Sauerstoffbasen  glaubte  Ber- 
zelius^)  die  Zusammensetzung  der  Säure  durch  clie  verdreifachte  For- 
mel (HO.C4H5O  .  2 CO,)  +  2(HS  .  C4H5S  .  2 CS,)  ausdrücken  10 
müssen,  daher  nannte  er  die  Verbindung  saures  Aethylozysnlfocarbo- 
nat.    Diese  Ansicht  hat  jetzt  nur  noch  historisches  Interesse. 

Kolbe  nimmt  in  der  Aethersulfokohlensaurc  eine  Verbindung  048^0. 

C  je  als  Paarling  an,  also  die  Aethyloxjdverbindung  eines  hypotheti- 
schen Kohlenoxysulfids,  wonach  die  theoretische  Formel  der  freien  Säure 

C4H5O  .  cL  -f  nS  .  CS3  sich  schreiben  lässt.     Das  Glied  C  L 

ist  zwar  nicht  im  freien  Zustande  bekannt,  aber  die  Existenz  desselben 
durch  die  des  Chlorkohlenoxyds  und  Carbamids  wahrscheinlich  ge- 
macht. Bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  eine  weiogeistige  Lösung 
von  Schwefelkohlenstoff  würde  dieser  Betrachtungsweise  gemäss  das 
Kali  seinen  Sauerstoff  gegen  die  Hälile  des  Schwefels  von  1  Aeq. 
Schwefelkohlenstoff  austauschen  und  dabei   einerseits  Schwefelkalinm, 

andererseits  die  Verbindung  C  Ig  entstehen,  wovon  ersteres  mit  1  Aeq. 

unverändertem  Kohlensulfid,  letzteres  mit  1  Aeq.  Aethyloxyd  zusammen- 
tritt. Uebrigens  lassen  sich  auch  gegen  diese  Betrachtungsweise  aas 
dem  Verhalten  der  Aethersulfokohlensaurc  und  ihrer  Salze  mehrfache 
Einwände  entnehmen,  namentlich  sind  die  Verwandlungen  ihres  Kali- 
salzes durch  Jod  damit  nicht  in  genügende  Uebereinstimmung  zu  brin- 
gen (Kolbe). 

Man  kann  endlich  die  Constitution  der  Säure  durch  die  Schreib- 

C  H  / 
weise  ^i/[^  ~h  ^3^233  versinnlichen,  wonach  sie  sich  als  eine  ge- 
paarte Verbindung  eines  Kohlenoxysulfids  darstellt.  Jede  dieser  ver- 
schiedenen Anschauungsweisen  entspricht  gewissen  Verwandlungen^ 
welche  die  Säure  erleidet,  doch  hat  keine  vor  der  anderen  einen  ent- 
schiedenen Vorzug.  {H  K,)  A,  S. 

Aethersulfokohlensaurc  Salze.  Man  gewinnt  sie  ent- 
weder durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  den  Basen  oder  deren  koh- 
lensauren Salzen,  oder  auch  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kalisalz. 

Die  äthersulfokohlcnsauren  Snlze  der  Alkalien  und  alkalischon 
Erden  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  und  zeigen  einen  kühlen- 
den pikanten  Geschmack,  mit  einem  Nachgeschmack  nach  Hepar.  Die 
Salze  der  schweren  Metalloxyde  sind  fast  alle  unlöslich. 

Die  Salze  erleiden  bei  Einwirkung  verschiedener  Agentien!  man- 
nigfache Zersetzungen  und  bilden  sodann  eine  Menge  neuer  eigen- 
thümlicher  Producte.     Bis  jetzt  sind  besonders  die  Zersetzungen  des 


^)  Lehrbuch  d.  Chem.,  6.  Aufl.,  B(L  V,  S.  765. 


Aesculetin.  195 

Dma  Aesonletin  kzystallisirt  ans  der  wäsaerigeD  Lösung  in  feinen 
llinsaidmi  Nadeln  nnd  Blättchen ,  welche  der  Benzoesäure  sehr  ähn- 
leb  sind;  auf  dem  Filter  gesammelt,  bilden  sie  nach  dem  Trocknen 
nie  silbergl&nsende  Haut,  welche  sich  leicht  von  dem  Papier  ablöst. 
Sa  hat  einen  bitteren  etwas  kratzenden  Geschmack,  und  reagirt  schwach 
laaer.  E«a  15tt  sieh  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  kochendem  Was- 
«r^  es  löst  sieh  auch  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  siedendem  Alko- 
Md ;  in  Aether  ist  es  fast  unlöslich.  Die  kalt  gesättigte  Lösung  des  Aoscu- 
Mbb  ist  bei  dorchfallendem  Licht  farblos,  eine  heiss  gesättigte  dagegen 
lehwacb  gelblich,  im  reflectirten  Licht  sind  beide  Lösungen  ochwach 
blau  gefärbt,  auch  wenn  das  Aesculetin  frei  von  Aesculln  ist  ( Zwen- 
ke r);  durch  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  wird  die  Färbung 
itftrker,  bei  Zusatz  von  Säuren  verschwindet  sie  sogleich. 

Das  Aesculetin  verliert  im  Vacuum  aber  Schwefelsäure,  sowie 
beim  TVocknen  bei  100^  G.  Wasser,  wobei  es  gelblich  wird.  Es  schmilzt 
noch  nicht  bei  270^  C.  Auf  dem  Uhrglas  Über  der  Weingeistflamme 
erfaitst,  schmilzt  es,  während  sich  ein  Theil  der  Substanz  verflüchtigt, 
mtsr  theilweiser  Zersetzung  zu  einer  mehr  oder  weniger  gefärbten 
Uartigen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  in  glänzenden  Krystallen 


Dns  AMcnletin  zeigt  schwach  saure  Eigenschailen ;  es  löst  sich  bei 
Ton  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien  leicht  in  Wasser;  die 
LBsong  ist  goldgelb,  auf  Zusatz  von  Säure  wird  sie  farblos  und  das 
Aescnletin  scheidet  sich  unverändert  ab.  Bestimmte  Verbindungen  zwi- 
•Aen  Aescoletin  nnd  Alkali  sind  nicht  dargestellt.  Wird  Aesculetin  in 
srikgUchst  wenig  siedender  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  so  scheiden  sich 
beim  EIrkalten  glänzende  citrongelbe Blättchen  des  Ammoniaksalzes  ab; 
diese  Verbindung  yerliert  sogleich  Ammoniak,  und  beim  Liegen  an  der 
Loft  blnbt  in  einigen  Stunden  nur  reines  Aesculetin  zurück.  Wird 
na  LAsen  des  Aesculetins  Alkohol  angewendet,  der  selbst  nur  eine 
8fnr  Kalk  enthält,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Aesculetin  in 
lÄBo  gelb  gefärbten  Krystallen  ab,  die  aber  dennoch  nur  eine  Spur 
Ksik  enthalten. 

Bis  jetzt  hat  das  Aesculetin  nur  mit  Bleioxyd  verbunden  erhalten 
«erden  können;  es  bildet  mit  diesem  Oxyd  mehrere  Verbindungen  mit 
fmehiedenem  Wassergehalt;  diese  werden  bei  längerem  Auswaschen 
Idefat  xersetst,  indem  bleireichere  Verbindungen  sich  lösen,  und  der 
llekstand  inner  an  Bleioxyd  ist. 

Wird  eine  siedende  wässerige  Lösang  von  Aesculetin  mit  einer 
LBsang  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  gefällt,  so  bildet  sich  ein 
ötoongelber  Niederschlag  von  gelatinöser  Beschafl*enheit ,  wie  Thon- 
odshjdrat,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  beim 
Ikoeknen  stark  zusammenschrumpft,  und  dann  derbe,  dem  Gummi- 
pt  Ihnliche  Stflcke  bildet,  und  nach  dem  Pulvern  wie  chromsaures 
ffisiaijd  aussieht.  Dieses  Salz  ist  ursprünglich  2  Pb  O  .  Cig  H4  Og  -|- 
4B0;  es  enthalt  aber  meistens  in  Folge  der  Zersetzung  beim  Aus- 
iMchea  etwms  weniger  Bleioxyd  als  die  Formel  erfordert  (Röchle- 
I  isr  nnd  Schwärs). 

Beim  Fällen  von  in  Alkohol  gelöstem  Aesculetin  mit  alkoholischer 
Ikisaekerldsnng  bildet  sich   ein  pulveriger  citrongelber  Niederschlag, 

Iivnaeh  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  dem  Trocknen  bei  lOO^C. 
%tPbO.  CiaHiO«  ist  (Bochleder  uüd  Schwarz).    Dieselbe  Yet- 
13* 
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£iitwk$keluug  von  sehwefliger  Säwe  nnd  Abscheidaog  eine«  dlaräg« 
•Körpers;  durch  Salzsäure  wird  er  nicht  verändert.  Eine  MiAdinng  vM 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  entwickelt  retiie 
Dämpfe ;  nach  völliger  Losung  fällt  Wasser  ein  gelbes  Oel.  Qaeeksii' 
berchlorid  fällt  die  alkoholische  Lösung  des  Aethers,  Queck«3berdi^ 
Bleioxyd  und  Bleihyperoxyd  verändern  denselben  auch  in  der  Wanne 
nicht.  •-.     .. 

Wässeriges  Ammoniak  ist  ohne  Wirkung  auf  den  Aether;  leitet 
man  in  die  alkoholische  Lösung  desselben  Ammoniakgas,  so  hat  nack 
24  Stunden  völlige  Verwandlung  stattgefunden.  Durch  Destillation 
erhält  man  eine  Fltisdigkeit,  welche  die  Reactionen  des  Schwefelamno» 
niums  und  den  Geruch  des  Schwefeläthyls  (wohl  Mercaptan)  zeigt, 
während  in  der  Betorte  der  von  Debus  Xanthogenamid  genannte 
Stoff  bleibt  (vergl.  nnter  den  Zersetzungsprodncten  des  Aethylbioxysul- 
focarbonats  S.  255).  Beim  Eindampfen  im  Wa^sserbade  und  Einstellen 
•des  Rückstandes  über  Schwefelsänre  krystallisirt  dasselbe.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2 €41^0.2 CS,  -f  NHs  =  CßHyNOjS,    -f  C^E^S^. 

.Aethersulfokohlens.  Aether  Xanthogenamid       Mercaptan 

Die  Zersetzung,  welche  das  äthersulfokohlensaure  Aethyloxyd 
durch  eine  alkoholische  Lösung^  von  Kalihydrat  erleidet,  ist  eigenthüm- 
lieh.  Es  tritt  nämlich  hierbei  Mercaptan  aus,  und  man  erhält  eine 
Kalium  Verbindung,  welche  Debus  kohlensaures  AethylkalinnA- 
sulfiiret  genannt  hat  Wir  werden  diese  unter  den  Abkömmlingen 
der  äthersulfokohlensauren  Salze  am  Schluss  des  Artikels  besehreiben 
(S.  260),  und  führen  hier  nur  ihre  Bildungsgleichnng  an: 

2C4H5O.2CS2   +  KO.HO  =   KS.C4H5S.2COa  4-C4H^Sy 

Aethersulfokohlens.  Kohlens.Aethylkalium*     Mercaptan 

Aethyloxyd  sulfuret 

c  w  oi 

Aethersulfokohlensaures     Ammoniumoxyd,      Nfl'o!-' 

2CS2,  lässt  sich  nicht  direct  ans  Alkohol,  Ammoniak  und  Schwefel- 
kohlenstoff darstellen,  da  man  hierbei  nur  Kohlensulfid-Ammonium  und 
Ammoniumsulfocyanür  erhält,  wohl  aber  durch  Zersetzung  des  Baryt» 
salzcs  mit  -  schwefelsaurem  Ammoniak ,  oder  durch  Neutralisation  der 
freien  Säure  mit  Ammoniak.  Es  ist  übrigens  schwierig  in  fester  Ge- 
stalt zu  erhalten^  da  es  sich  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  verflüch- 
tigt, beim  Verdampfen  an  der  Luft  zersetzt,  und  nur  im  Yacuum  sich  abor 
linzersetzt  eindampfen  lässt  Man  erhält  es  in  glänzenden,  dem  Harv> 
Stoff  ähnlichen  Krystallen  (Debus).  Es  verliert  leicht  einen  Theil 
<lc8  Ammoniaks  an  der  Luft. 

Aethersulfokohlensaures  Amyloxyd,     c  H    ol*^^^'  *•* 

mit  amyloxydsulfokohlensaurem  Aethyloxyd  identisch  (s.d. Art  Amyl- 
oxydsulfokohlensaure  Salze). 

.  Aethersulfokohlensaurer   Baryt,      ^t>^q{  •  2  GS^,  bildet 

sicli  beim  Schütteln  von  feingepulvertem  Aetzbaryt  oder  geschmolzenem 
Barythydrat  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff, 
lind   wird  durch  Abdampfen  im   Vacunm  als   gummiartige,  klebrige 
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I  Uiüue  er&alten;  beim  Trocknen  über  Scbiivefetäänre  im  ,111m  ver- 

liert  di«aB  1  Aeq.  Wasser  niid  verwandalt  sii;h  unter  Äufuiuuun  iu  eino 
h»rte,  lerreibliche  Masse  von  wiisserrreiem  Salz.  Beim  Befeuchten  mit 
jtenig  Walser  kiystalÜsirt  as  unter  Aul'nahme  von  2  Aeq.  Krystall- 
waAser.  K«  löst  sich  in  Wasser  und  wird  durch  Verdunatou  im  Va- 
«inm  in  wasierhellen  K>y*tallen  erhalten.  Es  ist  äusserst  leicht  zer- 
Ktibsr,  und  seine  wässerige  oder  alkoholische  Lüsung  zerlegt  sich 
beim  gelinden  Erwärmen  in  Alkohol,  Schwefelkohlenatolf,  Schwefel- 
noMentotf,  Schwefelbarium  und  andere  Frodncte.  Sogar  beim  Aufbe- 
wahren   in    verschlossenen  Gefä-ssen   tritt   zuweilen,   unter   Bildung  von 

I  ante rschwefligsa Urem  Baryt,  Zersetzung  ein. 

Aethersulfokohlensaures  Bleioxyd,  *^*  p^Q|,2CSj,schei- 
det  sich  beim  Vermischen  alkoholischer  Losungen  des  Kalisalzes  mit 
Msigsaurem  Bteiosyd  nach  einiger  Zeit  aU  weisser,  kryStallini scher 
Niederschlag  ab,  welcher  an  der  Luft  ohne  Zersetzung  sich  trocknen 
Usst.  Cm  grössere  Mengen  des  Bleisalzes  darzustellen,  verfährt  man, 
iiach  Debns,  in  folgender  Weise.  Zu  einer  Lösung  von  Kalihydrat 
in  s^ewöhnlichen)  Weingeist  bringt  mau  Schwefelkohlen  Stoff  und  Blei- 
oiydhydrat  nnS  lässl  unter  Öftrem  Omschütteln  die  Mischung  6  bis  8 
I  Stunden  stehen,  worauf  Schwefelbtei  und  etwas  xanthogensaures  Blei- 
'  »xfd  atch  abgeschieden  zeigen,  wahrend  ein  anderer  Theil  des  Salzes 
geifrrt  ist.  Alan  liltrirt  nnd  versetzt  die  Lösung  mit  Wasser  bis  zur 
milchigen  Trübung.  Die  milchige  Flüssigkeit  klärt  sich  nach  einigen 
Uindlen  unter  Abscheidung  von  feinen  farblosen  Krystallen,  welche  in 
I  Kasse  das  Ansehen  von  Flockseide  zeigen.  Das  Salz  ist  unlöslich 
I  in  kaltem  Attohol,  Wasser  und  Aether.  Kochendes  Wasser  zerlegt 
ej  unter  Ausscheidung  von  Schwefelblei  nnd  Schwefeläthyl;  in  45°C.  war- 
j  man  Alkohol  löst  es  sieh  in  ziemlicher  Menge  auf,  kochender  Alkohol 
I  ursetzl  es,  Essig'öure  zersetzt  das  Salz  selbst  bei  lO^l^C.  nicht.  Snlz- 
jäure  und  Schwefelsäure  scheiden  nur  in  ziemlich  concentrirlem  Zu- 
Sande  die  Säure  in  öligen  Tropfen  ah.  Kali  lost  das  Salz  beim  Er- 
värmen  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei.  Durch  Schwefel wasser- 
itüff  wird  dasselbe  nicht  geschwärzt.  Durch  Schwefelkalium  wird  c.4 
unter  Abscheidung  von  Schwefelblei  in  äthersulfokohlensaurea  Kalt 
rcrwandt^lt.  Durch  chromsanres  Kali  verwandelt  es  sich  beim  Kochen 
JB  ein  braunes  Pulver,  mit  Zinnchloriir  scheidet  sich  Chlorblei  aus. 
l^erdünnte  Salpetersäure  verwandelt  das  Salz  anfangs  in  einen  fettarti- 
gen Körper,  bei  längerer  Berfihmng  oder  Anwendung  von  stärkerer 
Säare  acheidet  sich  ein  Biartiger  Körper  und  schwefelsaures  Bleioxyd 
ras.  for  sich  eibitzt,  längt  es  bei  i:i'i''C  sich  zu  zersetzen  an  und 
antwickelt  dabei  unter  Aufblähen  eine  flüchtige  FKissigkeit  nnd  Gase 
(ConSrbe;  nach  Debus  entwickeln  sich  keine  Gase),  während  in  der 
Betörte  Schwefelblei  zurückbleibt  Durch  fractionirte  Destillation  <lcr 
Flüssigkeit  erhielt  Couerbe  Schwefelkohlenstoff',  Mercaptan,  Alkohol 
and  einen  bei  145*C,  siedenden  Körper,  Xanthurin  genannt.  Unter 
den  Ga^en  giebt  Couerbe  Schwefelwasserstoff  und  Xanthingas  an. 
Wu  das  Xanthnrin  und  Xanthin  betrifft,  so  ixt  es  sehr  zweifelhaFt,  ob 
*«  eigenthünliche  Verbindungen  oder  nur  Gemenge  sind.  Das  Xan- 
llmrin  soll  nach  der  Formel  C8HsO<S  zusammengesetzt  sein,  dasXan- 
tkingas  die  Zusammensetzung  CjO^HS^  haben.  Debns  konnte  durch 
bx^onirte  Destillation  der  Flüssigkeit  keine  bestimmt  charaktemiiteu 
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ten  diaMr  Analysen  dia  baiden  aisteo  oben  Angegebenen   eropiruchen 
Formeln.    Da  nan  bia  jeUt  keine  constante  Verbindnng  des  Aescalins  mit 
Metalloxyden  hat  dargeat«lU  werden  können,  so  Usst  sieb  äaa  AtoM 
gewicht  in  dieser  Weise  nicht  beitimmen;  dagegen  Usat  das  AflN^fl 
■ich  spalten  in  Aesouletin  nnd  Zacker,  und  danach  würde  dia  Foiwl] 
desselben  anagedrückt  sein  durch  C^i  tlf«  O^g,  oder  wenn  man  den  K^^ 
per  als  eine  gepaarte  Zuckerverbindung  bezeichnen  will,  iat  seine  Zu- 
sammensetzung =  CigH^Og-}-  2(Ci,Hii,Oio).    Ueborwn stimmend  mit 
dieser  Formel  ist  die  Quantit&t  Zocker,  welche  sich  bei  der  Zerlegung  d«i 
Aesculins,  nach  Bochleder,  bildet  (s.  Aesculetin  S.  193);  Zwenger 
giebt  die  Ziuaromenset lang  des  trockenen  Aesculins  ^  C?«  tifi  O,;  oder 
CsiH^O»  -j-  C„H„Oi,  +  2H0  an;  Bochleder  fand  die  bei  der 
Zerlegang  sich  bildende  Zockermenge  etwa  dreimal  so  gross,  als  diese 
Formel  voraussetzt. 

Das  lufttrockene  Aescnlin  enthält  noch  Erystallwasser,  welches  hei 
lOOoG.  vollständig  entweicht;  nur  Zwenger  hat  die  krystallL'^irt«  Suh- 
etans  untersncht  und  giebt  seine  y^usammensetzung  zu  C7e&4i;Oa]  bd: 
bei  Annahme  der  Formel  von  Bochleder  wäre  das  krystallisirte  Aescn- 
lin =  C„H,40se  -f-  2H0. 

Zu  bemerken  ist,  dass  das  Aescitlin  sich  von  dem  Phlorhlzin 
(C4jlfj4  0}o)  nnr  durch  einen  Mehrgehalt  von  6  0  unterscheidet. 

Zur  Darstellang  des  Aescnlins  kocht  man,  nach  Minor,  die  cer- 
kleinerte  Rinde  der  Rosskaatania  mit  Wasser  aus,  die  Flüssigkeit  wird 
abgegossen  und  mit  essigsaurem  Rleioxyd  gefällt;  aus  der  von  deni 
Niederschlag  abültrirteu  Flüssigkeit  entfernt  man  das  übcrschüasig  tn- 
geaetzte  Blei  mittelst  Schwefelwasserdtoff,  und  verdampft  die  votn 
Schwefelblei  abUltrirta  Flüssigkeit  zur  Syropsconsistenc.  In  einigen 
Tagen  erstarrt  der  Symp  an  wnam  dicken  Brei,  der  einige  Male  not 
kaltem  Wasser  angerührt  and  aasgepresst  wird. 

Tromsdorff  zieht  die  Rinde  mit  8  Thln.  heissem  SOprocentigM 
Weingeist  aus,  und  behandelt  den  Rückstand  nochmals  mit  4  Thio. 
Alkohol.  Von  den  abfiltrirten  Tincturen  wird  der  Alkohol  so  weit  afa- 
destilltrt,  dass  der  Rückstand  noch  I '/}  Thl.  beträgt;  beim  rnhigen  Ste- 
hen scheidet  sich  das  Aescnlin  in  einigen  Wochen  ab;  die  KryitnUc' 
werden  mit  eiskaltem  Wasser  abgewaschen  und  dann  abgepre^^l. 

Um  das  Aesculin  ganz  rein  zu  erhalten,  kann  es  in  einen  k<. 
cbenden  Gemisch  von  1  Thl.  Aether  and  5  Thln.  Weingeist  gtiVo-\ 
wordon,  aus  welcher  Lösung  es  beim  Erkalten  fast  vollständig  lir\- 
stallisirt,  oder  der  unreinere  Kryatallbrei  wird  nach  dem  Abpr^xH-ti 
einige  Mal  aus  ganz  starkem  Alkohol,  nnd  dann  noch  aus  siedend- m 
Wasser  kryatalli^irt,  und  ruletat  mit  Wasser  abgewaschen. 

Das  Aesculin  ist,  wenn  ganz  rein,  blendend  weiss;  es  ist  ein 
lockeren,  der  kohlensauren  Magnesia  ähnliches  Pulver,  wenn  m  sich 
aus  der  heissen  wässerigen  oder  alkoholischen  LSsung  durch  rasche^ 
Erkalten  ah^cheidet.  Lässt  man  die  heissen  Lösungen  langsam  a' ' 
len,  so  bilden  sich  kSmige  ZnsatnmenhäufuDgen ,  weloha  bä  i 
VergriVssening  als  kugelförmige  Gnip[iirungen  von  feinen  T 
dein  erscheinen.  Das  Aesculin  ist  geruchloa  tmd  schmeckt  w 
ter,  seine  Losungen  zeigen  eine  schwach  saure  Baactüm. 

Ks  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  dagegen  in  1S,6  T| 
dendon  Wassers;  die  heiss  gesättigte  LSsnng  geataht  hvm  W 
da  in  dem  Wauer  von  -\-  10*  C.  nur  noch  >/mi  hjbm  Qmk 
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Aaiflalin  gM^i  blmbt.  Kochender  Alkohol  von  0,798  specif.  Gewicht 
UM  Vfl«  Aescnliii,  welches  sich  beim  Erkalten  auch  wieder  fast  voll- 
■tfndig  abflcheidet.  In  Aether  löst  es  sich  in  sehr  geringer  Menge; 
am  Gremenge  Ton  1  Thl.  Aether  mit  4  Thln.  starkem  Alkohol  löst  in 
der  Hitie  Vit  'eines  Gewichts  auf. 

Daa  krystallisirte  Aesculin  verliert  bei  100®  C.  nach  längerem 
TnMdmen  vollständig  alles  Wasser  (Rochleder  und  Schwarz),  es 
ist  lehf  hygroskopisch  und  nimmt  an  der  Luft  bald  1/2  bis  ^(4  Proc. 
adnes  Gewichts  an  Wasser  wieder  auf. 

Bei  1 60^ C schmilzt  es  in  sehr  dünnen  Schichten  und  beim  vorsichtigen 
Erbitzen  ra  einer  durchsichtigen  farblosen  Masse,  weicht  nach  dem  Erkal- 
ten amorph  erscheint  Üebergiest  man  diese  durchsichtige  Masse  mit  Was- 
ser, so  wandelt  sie  sich  nach  und  nach  wieder  in  unverändertes  krystal- 
liüites  Aesculin  nm.  Ward  das  Aesculin  dagegen  bis  über  den  Schmelz- 
pnnkt  hinans-  eriiitzt,  so  zersetzt  es  sich,  und  ist  dann  nach  dem  Erkal- 
[inischy  weil  sich  jetzt  schon  Aesculetin  gebildet  hat.  Wird 
stirker  bis  zur  zerstörenden  Destillation  in  einer  Retorte  erhitzt,  so 
imelo  sich  im  Hals  derselben  gelb  gefärbte  Krystalle  von  unreinem 
Aesculetin.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Aesculin  unter  Verbrei- 
tmg  des  Geruchs  nach  verbranntem  Zucker. 

Die  wässerige  Lösung  des  reinen  Aesculins  ist  bei  durchfallendem 
Licht  farblos,  bei  auffallendem  Licht  ist  sie  schwach  blau  gefärbt  und 
sehiUemd;  nnd  diese  Erscheinung  ist  selbst  noch  bemerkbar,  wenn 
1  Aesonlin  in  l^/^  Million  Thle.  Wasser  gelöst  ist;  das  Schillern  wird 
■af  Zusatz  von  kalkhaltendem  Wasser,  sowie  überhaupt  bei  Gegen- 
▼on  Alkalien  starker;  zugesetzte  Säuren,  selbst  schwache,  wie 
heben  diese  Erscheinung  auf;  nach  dem  Uebersättigen 
nt  Basen  zeigt  es  sich  sogleich  wieder. 

Das  Aescnlin  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren ;  es  hat  selbst  schwach 
Siare  Eigenschaften,  und  verbindet  sich  mit  Basen,  bis  jetzt  sind  aber 
küe  Verbindungen  der  Art  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten 
voroen« 

Die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  färben  seine  Lösung  etwas 
gdb  nnd  bewirken  ein  stärkeres  Schillern  derselben,  ohne  sie  zu  trü- 
ben; die  F&rbnng  vermindert  sich  beim  Erwärmen.  Die  Alkalien  ver- 
■ehren  die  Löslichkeit  des  Aesculins  bedeutend,  so  dass  eine  heiss  ge- 
Ätigte  wässerige  Lösung  desselben,  welche  ohne  Zusatz  von  Alkali, 
bdm  Erkalten  gestehen  würde,  nach  dem  Hinzufügen  von  Kali  und 
latron  auch  nach  dem  Erkalten  klar  bleibt  Beim  Abdampfen  der  al- 
Wftffhitn  Lösungen  bleibt  eine  braungefärbte  Masse  zurück,  welche  in 
Wasser  and  Alkohol  sich  mit  prächtigem  Farbenspiel  löst.  Die  Ver- 
fadarnng,  welche  das  Aesculin  hier  durch  Einwirkung  des  Alkalis  er- 
iltSD  hat,  ist  nicht  näher  untersucht 

Die  Lösnng  des  Aesculins  wird  nur  durch  basisch -essigsaures 
BIsiaxjd  geflUt,  der  Niederschlag  ist  ein  blassgelbes  Pulver ,  welches 

Auswaschen  selbst  mit  kaltem  Wasser  zersetzt  wird,   und  daher 
bastinimte  Znsammensetzung  zeigt 

Chlor  macht  die  Lösung  des  Aesculins,  indem  das  Schillern  auf- 
hfirti  gelb;  bei  Zusatz  von  Barytwasser  oder  Kalkwasser  wird  die  Lö- 

noch  dunkler  gefärbt,  das  Schillern  zeigt  sich  danach  aber  wieder. 

Die  merkwflrdigste  Zersetzung  erleidet  das  Aesculin  durch  Einwir- 

▼erdfinnter  S&nren,  indem  es  sich  dabei  in  gährungsf ähigen  Zucker 
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zum  Theil  sich  zerlegend  in  Wuaer  nnd  CitracoiulDre, 

die  Mikose  nicht  m  stark  ertiitxt,  so  enthält  der  Bdokataad 

neben  einem  braunen  eztrsotähnlichen  KOrper  von 

Geschmack.     Stärker  erhitct,   bilden   sich  luu    der    Skan   tmndiehs 

Oele,  und  es  bleibt  eine  braune  zähe  Mksae,  die  bei  fertgewMsr  8tä- 

gerung  der  Temperatnr  immer  dunkler  wird  and  tnletrt  vertohlt. 

Regnault  hatte  angegeben,  da«B  die  von  ihm  mu  ~ 
gestellte  Säure  io  büschelfiSrmig  vereinigtaii  Nftdeln 
beim    vorsiclitigen   Erhitzen    sich  onsersetxt    Terfl&ehtigäa 
Baup  bei  der  von  ihm  dargestellten  Equisetslura  nicht  bMtltigt  tkuä. 

Die  AconitMure  an  Kalk  gebunden,  geht  in  gewfthnUoheg  SaiMMtw 
wärme  bei  durch  CaseVn  eingeleiteter  Gährung  in  bernMunMOTM  Sab 
Über  (Dessaignes).  -j 

Aconitsaure  iSalze.  Die  Aconitsfiure  kann  zu  den  stär- 
keren organischen  Säuren  gezählt  werden;  sie  vorbindet  si<;h  leicht  mit 
den  freien  Ba«en  und  zersetzt  die  kohlensauren  und  auch  die  esiügsaU- 
r«n  Salze.  Die  aconitsnnren  Salze  sind  haupiaich lieh  von  L.  A.  Bucb-' 
ner,  und  später  von  Baup  untersucht  Die  Aconitsaure  bildet  imik 
traleSal;!e^3RO.C]tHtO0,  und  saure  Salze,  namentlich  drei  fach -snnr« 

Salze  ^LhoI^i^''^^*'  deren  Bildung  dafflr  spricht,  dass  die  Siiiit 
eine  dreibagische  ist.  Anderthalb -saure  Salie  mit  Ü  Actj.  htelaltuxyd 
(  HO  [^'1^3^11 }  scheinen  noch  nicht  dargeiteUt  zu  sein. 

Die  freie  Aconitsaure  wird  schon  duruh  esaignaurca  Bleioxyd 
durch  salpetersaures  Quecksilberozyd  gefällt,  nicht  aber  durch  ii 
tcrsaures  Bleioxyd  oder  Silberoxyd;  sie  färbt  die  Eiaenoxydealze 
lieh,  ohne  sie  zu  fallen. 

Die  neutralen   aconitsauren  Alkalien  sind  unkrystallisirbare  li 
in  Wns;ter  löj^tiche  Yerbindimgen ,  sie  werden  durch  Blei-  und  biiti 
sntzB  gefällt,  der  so  erhaltene  weisse  amorphe  flockige  Niedursch 
wird  weder  beim  liingeren  Stehen  in  der  Flüssigkeit  i[i  der  Kiilte,  tu 
beim  Kochen   krystallinisch.     Die  aconitsauren  Alkalien  gebt 
mit  Quccksilboroxydulaalz   einen   körnigen   weissen    Niederschlag, 
Eisenoxyil salzen  eine  rothbraune  gallertartige,  und  in  conceotrirter 
sung  mit  Chlorbarinm  eine  aufgequollene  gallertartige  rüUung 
den  durch  Kalk*.  Magnesia-  und  ZinknxydsaUe  nicht  niedcrge.^chlaj 

Aconitsaures    AethyloJtyd,    aCiHiO  .  C,äH,0„.     Der 
nitäther  bildet  sich  leicht   beim  Einwirken    von  Saksänregas  onf 
Lösung  der  Säure  in  dem  fUnlTacheu  Gewicht  an  Alkohul;  beim  ~ 
mischen  mit  Wasser  scheidet  er  sich  als  eine  ölartigo  Flüssigkeit 

Nach  Marchanil  bildet  sich  auch  aconitsaurci  Aelhyloxyd, 
man  2  Thle.  Oitronsäure  mit  3  Thln.  Alkohol  und    1    Thi.  Schwi 
päuro  einige  Stunden  kocht,   während  die  Qberilc^tillirende  FlOssigl 
immer  zurückfliesit;  bei  Zusatz  von  Wasser  soll  .'^ich  dann 
abscheiden. 

Der  reine  Acthcr  ist  farblos  von  bitterem  Geschmack, 
ähnlichem   Geruch,  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,074[  «r  f 
bei  :^:t6'*C.  an  zu  sieden,  zersetzt   sich  dabei  aber  grSsttentlMUi|  i 
Bildung  dicker  weisser  Nebel.     Das  Destillat  enthält  woiig  nam 
ten  Aether,  neben  einer  schwarzen  fettigen  Substanz  (Craaao).  ■. 


'  AefhersuMokohlensuiire  Salze 
difr  Fällung  alkoholischer   Löäimgcn    von    w»s8crfreieii  ihlorid 

und  ätheräHlfol!ohKn9anr>;m  Kali  erhaltenen,    vom    Nieao  ge  ge- 

trennten Fittrat,  iiidem  er  den  Alkohol  im  Was^erbade  sbniinrt,  den 
RiiclutMid  init  AeCher  saflö^t,  die  Lösnng  Tom  Eutückbleibenden  tihlor- 
knlium  nnd  Schwefel  abßllrirt,  darauf  vom  noch  beigemengten  Alkohol 
doTch  Schillteln  mit  Wasser  befreit,  nnd  die  obenauf  schwimmende 
Schicht,  eine  Auflösung  des  Xanth«leng  in  Aether,  durch  Verdampfen 
rnletzt  im  Vacutun  Ober  Schwefelsfinre  vom  Aether  befreit.  Von  dem 
noch  beigemengten  Schwefel  wird  der  ölartige  Rückstand  durch  De- 
'iällntinn  mit  einer  Kochsalz tfisung  getrennt,  worauf  man  Am  ilher- 
felien<le  reine  Xanthelen  über  Chlorcalcium  trocknet. 

Es  i«t  ein  blas'jgelbes ,  im  Wasser  nnlöaliches,  mit  Aether  nnd 
'Ukohnl  mischbares  ölartiges  Liquidnm  von  1,105  »pecif.  Gewicht  und 
:'t^nth(im liebem,  von  dem  des  Kohlensnlfid-Aethyloxyds  verschiedenem 
fiÄmch.  Zeise  fand  39,0  Proe.  KohlenatofT  und  6,0  Wasserstoff. 
wShrend  die  Formel  CiHjO.CS]  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  aber 
tO,0  Proc.  Kohlenstoff  erfordert.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird 
a  Terkohll  nnd  liefert  ein  dem  XanthogenSl  ähnlich  riechendes  !>»• 
ftillat.  Eine  alkoholische  Kalilö.mng  zarsei^ct  es  anter  Bildung  eines 
Salzgemenges  von  äthersitlfokohlensaurem  Kali  und  Schtvefelkalium. 
El  lüst  Jod  mit  brauner  Farbe  auf,  ohne  dadurch  verändert  zu  werden. 
Cnoerbe  erhielt  dagegen  dnrch Behandeln  des  Kupfemiederschl.i- 
jM  mit  Aether  und  Verdunsten  der  Lösung  grosse,  bei  der.Hand- 
wirfne  schmelzbare  Krj-.=talle ,  welche  mit  dem  Aethylbioxydsulfo- 
arboDAt.  C,HnO] .  2CSi,  groase  Aehnlicbkcit  hatten.  Es  ist  hiemach 
I  wahrscheinlich,  dass  dieser  Körper  ursprünglich  dem  Kupfemiederschlag 
nch  beimengt,  und  durch  die  Behandlang,  welche  Ze  ise  anwandte,  ver- 
indert,  wie  es  scheint,  nnd  dadurch  theilweise  in  ätbersulfokohlenun- 
Kj  Aethylosyd  verwandelt  wurde.  Zeise's  Xanthelen  war  indessen 
f-m  letzterem  dadurcli  verschieden ,  dass  es  nicht  uneersetzt  für  sich 
Ibhtig  war,  wohl  aber  mit  Waftserdämpfen. 

AethersnlfokohJensanrei  Natron,  "^^ J^o|  ■  ^"^^^  '**'■'* 
*ie  äas  Kalisalz  erhallen,  doch  geschieht  seine  Bildung  etwas  lang- 
•mer.  Beim  Verdnnsten  der  Lösung  in  schwach  Inftverdünntem  Rnum 
4er  Chlorcalcinm  hinlerbleibt  es  in  theils  farblosen ,  iheils  gelben 
bdeln. 

.\etherä«lfokohlensaures  Zinkoiyd  wird  durch  Fällen  von 
ffiwereläaiirem  Zinkoxyd  mit  äthersnlfokohlensaiu'em  Kali  in  weissen, 
ehtreren  Kryslallblattern  erhalten,  die  an  der  Lull  sich  grünlich  färben, 
b  Wasser  ist  es  schwierig  löslich,  ziemlich  leicht  in  witsserigem  Wein- 
Mrt .  der  beim  Verdnnsten  eine  weisse ,  ziemlich  harte  amorphe 
Ibue  hinterlässt.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  schmilzt  es  anfangs  un- 
er  Gasentwichelung,  wird  hierauf  fest,  beim  stärkereu  Erhilren  aber 
ri'.Icr  flii?sig  und  verflüchtigt  sich  endlich  fast  vMlstiiniiig. 

Mit  Quecksilberchlorid  giebt  das  äthersnlfokohlen saure  Kali 
»en  weissen,  anfangs  feinzertheilten ,  später  sandig  werdenden 
üederschlag ,  der  in  tiberschOssigera  Kalisalz  sich  löst;  beim  Stehen 
•ird  er  erst  nach  Monaten  gelb. 

Mit  »»IpeCersaurem  Qoecksilberoxydul  und  Silberoxyd 
pgbt  da«  Kalisalz  bei  starker  Concentration  schwarze,  in  verdünnten 
tfaoDgeii    gelbe  Niederschläge,   die  aber  bald,  besonders  im  Lichte, 
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iStm  hat:  KO .  C«»» 0 . 2  CSj  -|-  I  =  C« S» O* .  2 CS,  +.  1«.      ; 

Acthersulfokohlens.  Kali     Aethylbioxysulfocarboiiat^ 

Aethersulfokohlensaurer  Kalk  entsteht  langsam  beim  Schfii-. 
t^ln  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Kalk-, 
hydrat  und  bleibt  beim  Verdunsten  des  Filtrats  als  gommiartige  Hasse 
zurück. 

Aethersulfokohlensaures  Kupferoxydul,     •VhkOl*  ^^^- 

oder,  nach  De bus,   3(    *  q*q|.  2CSj  j  +  Cu^S.     Beim  Vermischen 

der  Auflösungen  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  mit  Kupfersalxen  ent- 
steht anfangs  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  wahrscheinlich  em 
Kupferoxydsalz,  welches  sich  schnell  in  schön  gelbe  Flocken  verwan- 
delt (daher  der  Name  Xanthogensäure).  Dem  Niederschlage  ist  Schwe- 
fel und  eine  eigenthüroliche  ölige  Substanz  beigemengt,  welche  Zeise 
Xanthelen  nannte.  Zur  Reinigung  des  Kupfersalzes  behandelt  man 
es  so  lange  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether,  als  diese  Flüssigkei- 
ten noch  etwaä  aufnehmen.  Auch  ist  es  zweckmässig,  alkoholische  Lö- 
sungen von  Kupferchlorid  oder  essigsaurem  Kupferoxyd,  sowie  fiber- 
schüssiges  äthersulfokohlensaures  Kali  bei  der  Fällung  anzuwenden. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  bei  der  Fällung  neben  Kupfer- 
oxydulsalz  auch  Aethylbioxysulfocarbonat  entstehe,  erklärt  sich  der 
Vorgang  durch  folgende  Gleichung: 

K^*K  o|-2CS,)  +  2Cu€l  =  ^*^;gj  ./2CS, 

Aethersuliokohlens.  Kali         Acthersulfokohlens.  Kupferoxydul     • 

-f  C4H5O.2.2CS2  +  2K€l. 

Aethylbioxysulfocarbonat 

Diese  Gleichung  giebt  keine  Bechenschafl  über  die  Abscheidifiig 
von  Schwefel,  welche  indessen  vielleicht  erst  in  Folge  secundärer  Ze^ 
Setzungen  stattfindet. 

Da8  Kupfersalz  wird  von  Säuren  nur  schwierig  angegriffen ;  conr 
centrirte  Salzsäure  zerlegt  es  erst  beim  Erwärmen  in  Aethersnlfokohlen- 
säure  und  Kupferclilorür;  auch  concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  erst 
bei   länger    fortgesetztem  Erhitzen  völlige  Zerlegung.     Salpeters&nro- 
von  350B.  bildet  unter  lebhaftem  Aufbrausen  und  Ausscheidung  einer 
anfangs  schwärzlichen,  später  gelbweissen  fettigen  Materie  eine  grfin-* 
liehe    Lösung.       Durch    Schwefelwasserstoffwasser  erleidet   das    Sali^ 
kaum   eine   Veränderung,   aber   Schwefelkalium    schwärzt  es    augen- 
blicklich ;  Ammoniak  löst  beim  Erwärmen  wenig  aus  dem  Salz  nntar. ' 
bläulicher  Färbung,  während  die  Hauptmasse  anscheinend  unverftnäMi. 
hinterbleibt.     Durch  Kali    wird  es  bei  lOO^^C.  vschwarzbraun  gef&rbfc»- 
Bei  der  Darstellung   des   Salzes  bleibt  ein  Theil  desselben  sowohl  m^" 
überschüssigem    essigsauren  Kupferoxyd    als  auch    in  überschflaeigeiii- 
äthersulfokohlensauren  Kali  gelöst. 

Beim  Erhitzen  für  sich  liefert  es,  anfangs  ohne  Veränderung  def/ 
Farbe,  etwas  Oel,  wird  hierauf  schwarz,  und  entwickelt  ein  eigenthttn-^- 
lieh  riechendes  Gas  und  eine  ölige  Flüssigkeit.  :  * 

Das  Xanthelen  genannte  OeU  welches,  wie  oben  erwähnt,  nebm 
dem  Kupferoxydulsalze  gebildet  wird,  stellte  Zeise  dar  aus  dem  bdt 
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•teht  in  einem  Sandbade  und  darf  höchstens  zur  Hälfte  mit  der 
FlAnigkeit  gefüllt  sein;  am  zweckmässigsten  verbindet  man  den  Hals  der 
Betörte  mit  einem  durch  kaltes  Wasser  abgekühlten  Kühlrohr,  und  zwar 
ao,  data  die  Betorte  und  das  zur  Ansammlung  des  Destillats  bestimmte 
GefSu  sich  in  verschiedenen  Abtheilungen  des  Laboratoriums  befinden, 
indem  das  Kfihlrohr  durch  die  Zwischenwand  geht.  Die  Mischung  be- 
ginnt gegen  140^0.  zu  sieden  und  man  erhält  unausgesetzt  das  Ko- 
chen, bis  der  Bäckstand  sich  zu  schwärzen  anfängt  und  schweflige 
Sftnre  auftritt.  Man  lässt  hierauf  erkalten,  setzt  zu  dem  Rückstande  ^4 
oder  die  Hälfte  des  früher  angewandten  Weingeistes  und  destillirt  aufs 
Nene.  Da  n&nlich  die  Schwefelsäure  keine  Zersetzung  erleidet,  so 
kann  man  sie  wiederholt  zur  Erzeugung  neuer  Quantitäten  von  Aether 
anwenden.  Am  zweckmässigsten  verfährt  man,  nach  Boullay's  Vor- 
schlag, indem  man  in  demselben  Verhältniss  Weingeist  tropfenweise  in 
die  Mischung  fliessen  lässt,  als  Aether  übergeht.  In  den  Tubulus  der 
Betorte  passt  man  mittelst  eines  Korkes  eine,  in  eine  feine  Spitze  aus- 
gesogene gebogene  Glasrohre  ein,  deren  anderer  horizontaler  Schenkel 
mit  einem  Behälter  in  Verbindung  steht,  worin  sich  Weingeist  beündet 
Kb  Bohre  .mnss  mit  einem  Hahn  versehen  sein,  um  den  Zufluss  regeln 
SB  können. 

Bei  der  Aetherdarstellung  in  grösserem  Maassstabe  bedarf  es  be- 
sonderer Vorsicht.  In  ein  mit  kaltem  Wasser  oder  Schnee  abgekühl- 
tes GrefKos  von  Enpfer  oder  Gusselsen  bringt  man  5  Tille.  Wein- 
geist (von  0,885  specif.  Gewicht)  und  setzt  9  Thle.  concentrirte  Schwe- 
Ms&ora  SU,  die  man  zweckmässig  am  Bande  des  Gefässes  hinunter- 
knfao  lässt,  so  dass  sie  sich  als  schwere  Schicht  unter  dem  Weingeist 
sUagerL  Durch  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Spatel  mischt  man 
Ueranf  beide  Flüssigkeiten  sorgfältig,  wobei  die  Erhitzung  nicht  so 
bedsutand  wird,  dass  man  Gefahr  laufen  könnte.  Das  Gemisch  wird 
in  die  tabulirte  Retorte  gebracht  und  langsam  zum  Sieden  erhitzt;  so- 
bald ein  kleiner  Theil  Aether  überdestillirt  ist,  öffnet  man  den  llahn 
des  Weingeistbehälters  theilweise  und  lässt  fortwährend  soviel  Wein- 
geist mfliesseUf  dass  die  Flüssigkeitsmenge  in  der  Retorte  ziemlich  un- 
veriodert  bleibt.  Man  lässt  etwa  noch  6mal  soviel  Weingeist  zu- 
ftsiscn,  als  ursprünglich  zum  Mischen  angewandt  wurde,  so  dass  im 
P^"*«*  «nf  9  Thle.  Schwefelsäure  35  Thle.  Weingeist  verbraucht  wur- 
in.  Durch  den  Wassergehalt  des  Weingeistes  ist  die  Schwefelsäure 
Ueranf  so  verdünnt  worden,  dass  sie  nicht  länger  mit  Vortheil  zur 
AstherbQdnng  angewendet  werden  kann.  Um  den  noch  unzersetzt  in 
isr  Betorte  enthaltenen  Weingeist  zu  gewinnen ,  setzt  man  Wa&ser  zu 
lad  destillirt 

Dtir  rohe  Aether  enthalt  als  Verunreinigung  Wasser,  Weingeist, 
Esngs&nre,  schweflige  Säure,  Weinöl;  er  wird  mit  seinem  gleichen 
Yolnmea  Kalkmilch  versetzt,  wiederholt  damit  geschüttelt  und  längere 
Znt  dmmit  stehen  gelassen,  worauf  man  ihn  rectiflcirf.  Man  erhält 
Usrbei  Vs  ^^  rohen  Aethers  an  reinem  Aetlier  von  0,720  bis  0,725 
ipecif.  Gemcht;  später  geht  weingeisthaltiger  Aether,  sodann  weinöl- 
kaltiger  Weingeist,  zuletzt  Wasser  über. 

Der  rectificirte  Aether  ist  noch  nicht  rein ;  er  enthält  stets  Wasser 
und  Weingeist,  so  dass  sein  specif.  Gewicht  zwischen  0,72  bis  0,73 
sahwBokt.  In  diesem  Zustande  ist  er  zu  den  meisten  Anwendungen 
r«  nur  darf  er  keine  schweflige  Säure  enthalten,  daher  LacWn\v\&- 
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brouD,  dann  schwarz  werden.  Auch  mit  Wismnthoxyd*  und  ZimiohlorCbi- 
lösungen  erhält  man  gelbliche  Niederschläge. 

Abkömmlinge  der  äthersulfokohlensauren 

Salze. 

Wir  werden  hier  die  im  Vorhergehenden  nnr  kurz  berührten  am 
den  äthersulfokohlensauren  Salzen  abgeleiteten  Verbindangen  an»» 
f ührllch  beschreiben,  nämlich : 

1)  das  Aethylbioxysulfocarbonat,  C4 {{5 O3 •  2 C Ss ,  welche» 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  äthersulfokohlensaure  Salze  sich  bfl* 
det  und  wieder  zu  vielfachen  Zersetzungsproducten  Entstehung  giebt; 
bei  dessen  Zersetzung  durch  Einwirkung  von  Wärme  das  kohlensaure 
Schwefeläthyl  entsteht;  während  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  das 
Xanthogenamid  sich  bildet,  t^elches  letztere  durch  Einwirkung  von  lal* 
petriger  Säure  in  oxysulfocyansaures  Aethyloxyd  umgewandelt  wird« 

2)  Die  kohlensauren  Aethylmetallsulfurcte,  MS.C4fik8. 
2CO2,  welche  aus  äthersulfokohlensaurem  ^Aethyloxyd  durch  Zer- 
setzung mit  Alkalihydraten  entstehen,  und  woraus  gleichfalls  eine  Reihe 
von  Producten  sich  ableitet,  besonders  das  saure  kohlensaure  Aethylbi* 
sulfuret 

Aethylbioxysulfocarbonaf :  C4  H^  O« .  2  C  S2. 

Diese  durch  die  Einwirkung  von  Jod  auf  äthersulfokohlensanras 
Kali  erhaltene«  Substanz  entsteht  aus  letzterer  durch  Verlust  von 
1  Aeq.  Kalium: 

^*^o|  '^^S*  +  *  =  C4H5O2  .  2CS,  +  Kl 

oder    *K*|^"^»|s3*  +  I  =  C4H6S2  .Cjjg^*  4"  Kl. 

Wir  geben  hier  zwei  Gleichungen,  welche  beide  den  Vorgang  der 
Verwandlung  näher  versinnlichen  sollen ;  entsprechend  den  verschiede^ 
nen  Theorien  über  die  Constitution  der  Aethersulfokohlensäure  lässt  sich 
die  neue  Substanz  als  Verbindung  von  Aethylbioxyd  mit  Schwefel* 
kohlenstoff  (daher  der  Name  von  Dobus)  oder  als  eine  Verbindung 
von  Aethylbisulfid  mit  Kohlenoxysulfid  ansehen. 

Derselbe  Körper  wird  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  äther- 
sulfokohlensaures  Bleioxyd  gebildet;  man  vertheilt  letzteres  Salz  in 
Weingeist,  setzt  so  lange  Jod  in  kleinen  Portionen  zu,  bis  die  Mischung 
sich  braun  färbt,  und  entfärbt  sie  wieder  durch  Zusatz  von  etwas  Blei-  \ 
Sülz.  Nachdem  man  vom  Jodblei  abfiltrirt  hat,  verdünnt  man  mit  Was- 
ser und  lässt  10  bis  12  Stunden  stehen,  worauf  die  Krystallisation  er- 
folgt sein  wird. 

Auch  bei  der  Fällung  der  Lösung  des  äthersulfokohlensauren  Kab's 
mit  Kupferoxydlösung  bildet  sich  derselbe  Körper  (vergl.  bei  äther* 
sulfokohlensaurem  Kupferoxydul). 

Um  grössere  Mengen  dieses  Körpers  zu  gewinnen,  verfährt  De- 
bus  in  folgender  Weise.  Eine  alkoholische  Kalilösung  wird  nach  nnd 
nach  mit  Schwefelkohlenstoff  versetzt,  bis  sie  fast  neutral  geworden  ist» , 
hierauf  mit  dem  zweifachen  Volumen  Wasser  verdünnt  in  einem  hohen 
Cylinder  der  Einwirkung  eines  Chlorstroms  ausgesetzt  Um  den  Ponkt 
der  vollendeten  Einwirkung  leicht  zu  erkennen,  setzt  man  etwas  Jodka- 
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Der  Aettier  18st  Brom  und  Jod,  zu  braanen  FlüBsigkeiten,  die  allmä- 
lig  unter  Bildang  ▼on  Wasser^toffsäaren  entfärbt  werden.  Setzt  man 
la  concentrirter  Schwefelsäure  allmälig  Aether,  so  mischt  er  sich  da- 
mit Inehft  nnd  unter  Erwärmung;  man  kann  hierbei  2  Thle.  Aether 
ond  selbst  noch  mehr  mit  1  Thl.  ^schwefelsaure  vermischen.  Auf  Zu- 
isls  von  Wasser  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Aethers  unverän- 
dert ab.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  für  sich  siedet  sie,  je  nach  der 
Menge  des  aufgelösten  Aethers,  bei  130<^  bis  I40<^C.,  entwickelt  Geruch 
nach  WeinAl,  schweflige  Säure  und  Ölbildendes  Gas,  wobei  sich  der  Rück- 
stand schwärst  und  gepaarte  Schwefelsäuren  bilden.  Erwärmt  man 
meht  Aber  120<^G.,  so  scheidet  sich  auf  Wasserzu.-jatz  kein  Aether  ab, 
ond  die  wässerige  Lösung  enthält  Aetherschwefelctäure  (Weinschwefel- 
Ane).  Hat  man  aber  stärker  erhitzt,  bis  Scliwärzung  eintrat,  so  fin- 
det man  im  BQckstand  Isäthionsänre  (Magnus)  oder  Aethionsäure 
(Begnanit). 

Unter  den  in  Aether  löslichen  unorganischen  Stoffen  führen  wir 
faner  an :  Ammoniak,  Arsenikfluorür,  Chromsäure,  Eisenchlorid ;  G^ld- 
^lorid»  JodchlorÜr,  Kobaltchlorür,  Kupferchlorid,  Quecksilberchlorid, 
-Bramid  und  -Jodid,  Siliciumchlorid  und  Siliciumfluorid ,  Uranoxy- 
cUorid  und  salpetersaures  Uranoxyd,  Zinnclilorid. 

Sehr  viele  organische  Stoffe  lösen  sich  in  Aether;  er  lässt  sich  in 
allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  mischen ;  aus  einer  Mischimg  von  gleichen 
Theilen  beider  oder  von  1  Thl.  Aether  und  8  Thln.  Alkohol  wird  durch 
ZosetB  eines  gleichen  Volumens  Wasser  ein  Theil  des  Aethers  wieder 
abgeschieden ;  bei  4  Thln.  Alkokol  aber  erfolgt  durch  Zusatz  von  Was- 
ser keine  Abscheidung  mehr.  Die  Mischung  von  1  Thl.  Aether  (von 
0,72  specif.  Gewicht)  und  8  Thln.  Weingeist  (von  0,88  specif.  Gewicht) 
irt  als  Aetherweingeist  oder  Hoffmann's  Liquor  officinoll  {Spiritus 
m^pktnrico •adkereuM^  Liquor  anodinu»  mineraUa  Hofmanrä),  Das  specif. 
Geirieht  der  Mischung  beträgt  0,81. 

Aneh  Holsgeiflt,  Chloroform,  Aceton  und  viele  andere  Flüssigkei- 
tn  lassen  sieh  in  jedem  Verhältniss  mit  Aether  mischen;  besonders 
■■geseichnet  ist  das  Lösungsvermögen  des  Aethers  für  viele  in  Was- 
Nr  unlösliche  Stoffe,  wie  ätherische  Oele,  Fette  und  fette  Säuren,  Farb- 
Mofb,  Harze,  Alkaloide,  alle  zusammengesetzten  Aetherarten,  die  Ver- 
lUnngen  des  Kohlenstoffes  mit  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod.  Von 
(yaB  abscnbirt  er  5  Vol.,  von  ölbildendem  Gas  1  Volumen. 

Der  Aether  bildet  mit  Zinnchlorid  eine  krystallinische  Verbindung : 
iCS|HsO.SnGlf ;  es  sind  glänzende,  rhombische  Tafeln,  die  bei  80  ^C. 
%  rerdampfen,  durch  Wasser  aber  zersetzt  werden;  in  Aether 
leicht  löslich. 

Der  Aether  vereinigt  sich  mit  vielen  Säuren  direct  zu  neutralen 
Tsrbindnngen,  den  sogenannten  zusammengesetzten  Aetherarten. 

IWk  einigen  Säuren  geschieht  dies  leicht  und  Achon  bei  gewöhnlicher 
r)iM|iiii afni  .  wasserfreie  Schwefelsäure  wird  von  Aether  unter 
teker  Erhitzung  absorbirt;  es  bildet  sich  eine  neutrale  Verbindung, 
üUe  schwefelsaures  Aethylozyd  genannt  wird.  Auch  salpetrige 
Ihie  veranigt  sich  leicht  mit  Aether  zu  salpetrigsaurem  Aethyloxyd. 
■l  anderen  Sänren  verbindet  sich  der  Aether  erst  bei  höherer  Tem- 
intar.  Erhitit  man  z.  B.  Aether  in  zugeschmolzenen  Röhren  nut 
Ihtdkydnften  auf  860»  bis  4000G.,  so  entstehen  Verbindungen,  welche 
I        t  dnen  identisch  sind,  die  aus  Säuren  und  Alkohol  erhalten  werdeiv-. 


254     Abkömmlinge  <ler.äth$ir8ulfokohieii9auren  Salse. 

tionirt^  Destillation  in  drei  bestimmte  Körper  aerlegen,  p^tw^ifth  jn 
Schwefelkohlenstoff*,  äthersalfokohlenäanres  Aethylo:(jii  Ij 
und  eine  dritte,  kohlensaures  Schwefeläthyl  genannte  Flfisaig^ällj  ^ 
Es  finden  hierbei  zwei  verschiedene  Verwandlungen  des  Aati^  ig 
bioxysulfocarbonats  gleichzeitig  statt,  deren  Producte  zusanunen  erhit  3^ 
ten  werden;  nämlich:  ^  ., 

2(C4H50,  .  2CS,  =  2C4H56  .  2CS,  -f  2C0  +  4S.  Ji 

Aethylbioxy-        Aethersulfokohlensaures  £ 

sulfocarbonat  Aethyloxyd 

2(C4fl502  .  2CS,)  =  2C4H5S  .  2C0,  -+-  2CSj  +  2S.  " 

Aethylbioxysulfo-  Kohlensfiures 

carbonat  Schwefeläthyl 

Das  äthersulfokohlensaure  Aethyloxyd  ist  oben  bei  den  ätherralf(>  ' 
kohlensauren  Salzen  (s.  S.  245)  beschrieben  worden;  wir  werden  nun  die  "* 
Eigenschaften  und  Verwandlungen  des  kohlensauren  Schwefeläthyls  an-  " 
fahren. 

Kohlensaures  Schwefeläthyl. 

•         _     ,  - 

Formel:    2C4H5S.2CO2  =  c^jj^j  Oj  +  CsO,Ss. 

•Dasselbe  lässt  sich  als  die  Aethyl Verbindung  der  später  zu  be»  ^ 
schreibenden  kohlensauren  Aethyl- Meiallsulfurete  betrachten  und  wird 
auch  in  der  That,  obgleich  nur  in  geringer  Menge ,  durch  Behandlnog 
von  koiiliensaurem  Aethyl- Kalium sul füret  mit  AethylchlorQr  erhalten. 
Die  leichte  Zersetzbarkeit  dieses  Kalbalzes  und  die  langsame  EinWir^ 
kung  des  Chloräthyls  bewirkt,  dass  man  hauptsächlich  die  Zersetzungs- 
producte  ersteren  Salzes,  nämlich  kohlensaures  Kali,  Schwefelwasser- 
stoff und  Alkohol  erhält. 

Leichter  ist  es  durch  Destillation  des  Aethylbioxysulfocarbonatos 
zu  gewinnen,  indem  man  die  flüssigen  Producte  rectificirt  und  das  bil 
150^  bis  170^0.  Uebergehende  zuerst  für  sich  aufsammelt  und  noch- 
mals rectificirt. 

'  Es  ist  eine  farblose,  angenehm  ätherartig  riechende,  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit  von  1,032  specif.  Gewicht  bei  l^C.  Ihr  Siede- 
punkt liegt  bei  16 P  bis  162<^C.  Sie  wird  nicht  von  Wasser,  sehr 
leicht  von  Alkohol  oder  Aether  gelöst.  Sie  wird  von  Salzsäure  nicht 
verändert,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  sie  sich  und  entwickelt  c 
beim  Erwärmen  schweflige  Säure.  Verdünnte  Salpetersäure  ist  ohne 
Einwirkung,  concentrirte  zersetzt  sie  beim  Erwärmen  unter  Entwicke- 
lung  von  salpetriger  Säure.  Quecksilberoxyd  verändert  sie  nicht.  Mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium  ^ 
vermischt,  verwandelt  sie  sich  in  kohlensaures  Aethyl -Kaliumsulfuret 
und  Mercaptiin: 

2C4H:,S.2C02  +  KS.HS  =  KS  .  C4H5S  .  2C0a  +  C4H6S,. 

Kohlen».  Schwefel-  Kohlens.  Aethyl-Kalium-      Mercaptan 

äthyl  sulfuret 

Auch  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat  in  Al- 
kohol kryatallisirt  kohlensaures  Aethyl -Kaliumsulfuret  aus,  während  29»- 
gleicii  auf  dem  BcxliMi  des  Gcfilsses  kohlensaures  Kali,  theils  in  wässeriger 
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Ufirong,  theiU  in  Kiystallen  sich  sbacheiilet.     Die  Mi  enthält 

HMcrdetn  Schwefelkalium  und  Mercaptan.  M&n  kann  auueiunii^a,  daus 
^erb«i  zuerst  koblenssurej  Aethyl  -  Kaliums» liuret  und  Alkuhol  enUte- 
btü,  un«!  d&««  die  übrigen  Prodacte  von  einer  weiteren  Zersetzung  die- 
ftea  S«l2ea  herrühren: 

JC.HsS.^COa  +  KO.HO  =  KS.  CjHsS.  :2C0a  +  C4HsO.HO. 

Dieae  ZerMtzung,  sowie  die  übrigen  Verwandlungen  des  kohlen- 

(Miren  Aethyl-Kaliumsulfurets  sprechen  sehr  /u  Gunsten  der  Theorie, 

rdche    in  diesen  Verbindungen  nicht  Schwefelätliyl ,   sondern  Aetbyl- 

nrd  vorxiu^etzt,  in  Verbindung  mit  Eohlenoxysullid,  C^OjSt. 

Xanthogenamid :  CsHiNO^Sa. 
erhält  das    Xanthogenamid  durch    Einwirkung    des  Ammo. 
[  AeLJiylbioxyäulfocarbonat  ueben  äthersulfokohUn saurem  Aiii- 
1  Schwefel  nach  der  Gleichung: 

'*(C.HsO,.2CS,)  +  --iNH,  =*^t2;oj  2CS,  +  CBH,N0,S,-f  S,. 

Aelhylbioxysalfu-  AetheräuU'okohlens.      Xanthogen- 

carbonat  Ammoniak  amid 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  von  Aethylbiuxyäuirocarbo- 
m  einea  Strom  trockenen  Ammoniakgases,  ho  fängt  bald  die  Ansschei- 
iaag  ¥on  Schwi^fcl  an;  sobald  die  Anfangs  milchige  Fliisdgkeil  sich 
geklärt  liM,  filtrirt  man  den  Schwefel  ab  und  verdunstet  das  Filtrat 
iai  Vacuam ;  e ^  liinterbleibt  ein  Gemenge  von  ätherdulfokohlensaure'ni 
Ammoniiik  und  Xanthogenamid.  Das  Gemenge  behandelt  man  mit 
Aether,  welcher  nur  das  Xanttidgenamid  aiiÖÖHt  und  beim  Verdunsten 
tit  ein  gelbes  Üel  hinterlässt,  da^  ijHld  iv^^l  und  kry^tallinisch  wird. 
Einfacher  itt  ea,  die  mitAmmoniak  bebandelte  alkoholische  Lösung  des 
AethylbioxjsnlfocarbonAtt  anf  dem  Wasserbade  einzudampfen  und  den 
BäckatAnd  mit  wenig  Wasser  ausiaziehen,  welches  das  X&nthogeDami<I 
«Dgelöst  lÄMt 

Das  Xanthogenamid  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  des  ather- 
nilfokohleniwuren  Aethyioxyds  mit  Ammoniak,  wobei  als  zweites  Pro- 
dnct  Mercaptan  auftritt: 

iC^HsO.ZCSj  +  NH,  =  CHjNOjSj  +  C4HgS,. 
Aethersulfo  kohle  na.  Xanthogen-  Mercap- 

Aethyloxyd  amid  tan 

In  Betreff  der  Constitnüon  des  Xanthogenamids  lässt  sich  an- 
fahren, dau  es  dem  Urethan  entspricht,  wenn  man  darin  2  Aeq. 
Saaerstoff  durch  2  Aeq.  Schwefel  ersetzt  denkt.  Das  Urethan  betrach- 
tet man  gewöhnlich  als  carbaminsanres  Aethyloxyd, CifijO.G^N H^Og; 
das  Xanthogenamid  wäre  hiernach  oxy  sul  f  oc  a  r  baminsaur  es 

NH    r  O  J 
Aethyloxyd:  C4HsO.C,PJH,OSs,  oder:  '"Q^g^jS,;  wenn  man 

die  Formel  des  Urethan9^***-^»^J0i  schreibt. 

Das.  Xanthogenamid  krystallisirt  in  abgestumpütcn  vierseitigen 
rhombischen  Pyramiden  des  monoklinomctrisciien  Sydtciiis;  die  Netr 
T^nng  der  Pyramidentläche  betragt    137*,    die  Neigung  der   Abatum- 
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pfungsfläche  der  Pyramide  beträgt  118<^  und  105<>.  Beim 
Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  farblose,  sollgroaae  Ejyitallt; 
es  schmilzt  bei  d6<>  C,  ist  in  Wasser  schwer,  fast  in  allen  VerhftlUiii- 
sen  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  *  Die  Auflösungen  reagim 
neutral  und  werden  nicht  durch  Baryt-,  Blei-,  Kupfer-  und  SilberlÖnui- 
gen  gefällt ;  mit  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  geben  sie  j^^eder- 
schläge.  Qiiecksilberoxyd,  Silberoxyd  und  Bleiozyd  bilden  Schwefelme- 
tall,  unter  Entwickelung  eines  die  Augen  stark  angreifenden  an  Acro- 
Icin  erinnernden  Geruchs.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  jieli 
und  wird  durch  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.  Bei  länge- 
rem Stehen  oder  Erwärmen  der  Lösung  entwickelt  sich  ohne  Schwärtang 
viel  schwefli^^e  Säure.  Die  Lösung  enthält  eine  eigenthOmliche,  nicht  nä- 
her untersuchte  Säure.  Salpetersäure  greift  es  heftig  an,  und  bildet  Schwe- 
felsäure und  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure.  Durch  Salzsäure  er- 
hält man  Salmiak  und  ein  gelbes ,  flüchtiges  OeL  Kalilauge  und  Ba- 
rytwasscr  zersetzen  dasselbe  in  Alkohol  und  Schwefelcyanwasserstoff: 
CeH7N02S2  =  C4H6O3  -f-  C3NHS3.  Ammoniak  verwandelt  es  bei 
loO^C.  in  Kohlensäure,  Seh wefelcyan wasserstoffsäure  und  fibelriechendei 
dem  Mercaptan  ähnliche  Körper. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Xanthogenamids  entwickelt  sidi 
schon  bei  llO^C.  wenig  Gas,  doch  destillirt  erst  bei  175<^C.  ein  übel- 
riechendes, fast  farbloses  Liquidum  Über.  Später  sinkt  die  Temperator 
auf  152<^C.,  wobei  die  Zersetzung  sich  beendigen  lässt.  Das  Destillat 
besteht  wesentlich  aus  Mercaptan,  dem,  wie  es  scheint,  etwas  Cyansäare 
beigemengt  ist.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  ist  Cyanursäure.  Das 
Xanthogenamid  zersetzt  sich  also  in  der  Hitze  in  Mercaptan  und  Cyan- 
säure,  welche  letztere  theil weise  in  Cyanursäure  übergeht: 

C(5  TT7  ri  Oj  S2        ^^        C4  TTß  03         -j—        C2  ti  Ä  O9 

Xanthogenamid  Mercaptan  Cyansäure. 

Durch  salpetrige  Säure  wird  das  Xanthogenamid  in  eigenthüm- 
licher  Weise  zersetzt.  Yertheilt  man  es  in  Wasser  und  leitet ''einen 
Strom  salpetriger  Säure  ein,  so  schmilzt  es  anfangs  zu  einer  wasserhel- 
len Flüssigkeit,  die  später  gelb  wird  und  zuletzt  kleine  Krystalle  ab- 
sondert; es  entwickelt  sich  dabei  ein  farbloses  Gas  (Stickstoffoxydul 
nach  Debus).  Die  Krystalle  sind  oxysulfocy ansaures  Aethyl- 
oxyd  und  der  gelbe  ölartigc,  damit  gemengte  Körper  scheint  nur 
Schwefel  zu  sein,  der  äusserst  langsam  erstarit. 

Das  oxysulfocyansaure  Aethyloxyd,  CeHjNOjS  (Debus), 
wird  durch  Behandeln  mit  Weingeist  ausgezogen  und  krystallisirt  beim 
Verdampfen  in  weissen,  dem  Harnstoff  ähnlich  sehenden  Krystallen. 
Aus  concentrirtcn  Lösungen  scheidet  es  sich  in  dünnen,  prismatischen  Säu- 
len, aus  verdünnten  Lösungen  in  dendritenartigen  Nadeln  ab.  Esschroilst 
schon  unter  lOO^C,  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig  krystallinisch ;  in 
höherer  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  thcilweise  unzersetzt,  theils  in 
zersetzter  Form,  In  Weingeist  ist  es  löslich,  wie  es  scheint  auch  in 
Wasser,  doch  liat  Debus  dies  nicht  bestimmt  angegeben.  Die  Lösun- 
gen rcagiren  neutral;  beim  Kochen  derselben  entweicht  der  gelöste 
Körper  volUtändig;  kocht  man  dieselben  in  einer  Retorte,  so  bekleidet 
sich  der  Hals  mit  langen  Krystallen  der  unveränderten  Verbindung. 
Die  Lösungen  werden  weder  durch  Silbersalz,  noch  durch  Quecksilber- 
chlorid, oder  durch  Platinlösung  gefällt.  Concentrirte  Salpetersäure  xer- 
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Gegen  diose  Theorie  ist  in  neuerer  Zeit  eingewendet  worden,  dasa 
die  Aethjloxyd-Schwefelsäure,  wenn  man  sie  aus  ihren  Salzen  abscheide 
[  und  für  aich  in  verdünnter  Lösung  erhitze,  keinen  Aether,  sondern 
Alkohol  liefere.  Auch  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Wasser  auf 
140* C.  oder  hoher  erhitzt,  erhält  man  aus  der  Aethyloxyd  -  Schwefel- 
Aire  keinen  Aether.  Wohl  aber  erhält  man  eine  reichliche  Menge 
▼on  Aether,  wenn  man  Aethyloxyd- Schwefel  säure  mit  Alkohol  gemischt 
in  logeschmolzenen  Röhren  auf  140 OQ.  erhitzt  (Graham). 

Die  Erklörong,  welche  William  so  n  aus  seinen'  Versuchen 
von  dem  Vorgange  der  Aetherbüdung  gegeben  hat,  ist  wesentlich  fol- 
gende: 

Bei  dem  Mischen  von  Schwefelsäurehydrat  mit  Weingeist  entsteht 
[^  Aethyloxyd -Schwefelsäure  und  Wasser,  welches  einen  anderen  Theil 
Schwefeliinrehydrst  verdünnt.  Ein  Theil  des  Weingeistes  ist  in  der 
Aethermiachung  unverbunden.  Erhitzt  man  die  Mischung  auf  125^  bis 
140*  C,  so  wirken  Aethyloxyd -Schwefelsäure  und  Alkohol  in  der 
Weise  sersetzend  auf  einander,  dass  Aether  und  Schwefelsäurehydrat 


Aethyiozyd-Schwe-         Alkohol       Schwefelsäure-         Aether. 
felflänre  hydrat 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  giebt  bei  dieser  Temperatur  Wasser 
■h,  welches  mit  dem  Aether  überdestillirt.  Lässt  man  in  die  kochende 
Aielhermischnng  Weingeist  fliessen,  so  erniedrigt  er  an  der  Berührungs- 
ttsUe  die  Temperatur  so  weit ,  dass  die  Schwefelsäure  sich  mit  einem 
Ihafl  des  Alkohols  zu  Aethyloxyd- Schwefelsäure  vereinigt,  welche 
wisder  mit  einem  anderen  Theil  des  Alkohols  in  Aether  und  Schwe- 
Miinrehydrat  serfällt.  In  dieser  Weise  geht,  unter  der  Voraussetzung, 
fas  eben  so  viel  Wasser  überdestillirt  als  bei  der  Bildung  der  Acthyl- 
Iqfd- Schwefelsäure  frei  wird,  der  Process  der  Aetherbüdung  unuuter- 
ktoeken  fort,  nnd  dieselbe  Quantität  Schwefelsäure  kann  unbegränzte 
Ibqgen  von  Alkohol  in  Aether  verwandeln.  Da  man  jedoch  in  der 
hftxis  wasserhaltigen  Weingeist  anwendet,  und  hierbei  die  Schwefcl- 
Jlnre  in  der  Retorte  allmälig  verdünnter  wird,  so  erneuert  man  nach 
Verlauf  einiger  Zeit  die  Schwefelsäure. 

Als  eine  Stütze  seiner  Theorie  führt  William son  folgende  Beob- 
■ahbuigen  ea: 

Mischt  man  Amyl- Alkohol  mit  coneentrirter  Schwefelsäure,  so 
▲myloxyd  -  Schwefelsäure : 


SHO  .  «SO,  +  ^'»{{"JO,    =   ^«J'j  0,.2.S03  +  -2 HO. 

Amyl -Alkohol    Amyloxyd-Scliwelelsäiire 

Behandelt  man  die  hierbei  erhaltene  Amyloxyd- Schwefelsäure  mit 

Akohol  in  der  nämlichen  Weise  wie  die  Aethermisclmng  bei  der  con- 

tsnrliehen  Aetherbereitung,  das  heisst,  lässt  man  einen  langsamen  Strom 

HB  Weingeist  antreten,  so  destillirt  Aethylamyläther  über  und  nach  eini- 

!■  Zeil  enth&lt  die  Betorte  keine  Amyloxyd -Schwefelsäure  mehr,  son- 

tm  Aethyloxyd -Schwefelsäure,  und    es  destillirt    nun   gewöhnlicUet 

üher  Aber. 


CStante  ^0  Aaff.  Bd.  l. 
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Kupferoxyd  und  Salzsäure  in  wässeriger  Lösung  anwenden,  wobei  daa 
Kupfersalz  im  Ueberschuss  vorhanden  sein  muss.  Je  mehr  XanthogOH 
amid  diese  verschiedenen  Verbindungen  enthalten,  desto  leichter  schmelz 
bar  und  um  so  löslicher  sind  sie  in  Alkohol.  Man  kann  sie  sämmtlickf 
aus  der  ersten  Verbindung  durch  Zusatz  der  hinreichenden  Menge  von 
Xanthogenamid  und  Verdunsten  der  Lösung  erhalten.  Li  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  zerlegen  sich  häufig  die  xanthogenamidreicheren  Yer^ 
bindungen,  in  der  Art,  da^s  eine  xanthogenamidärmere  Verbindung, 
weil  sie  schwerer  löslich  ist,  zuerst  auskrystallisirt,  während  Xan- 
thogenamid in  der  Lösung  bleibt.  Dies  geschieht  bei  der  KrystalÜM- 
tion  aus  concentrirten  Lösungen  nicht.  Li  kaltem  Wasser  sind  diese 
Verbindungen  unlöslich;  beim  Erhitzen  damit  schmelzen  sie  und  ein 
kleiner  Theil  löst  sich,  der  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Beim  Auf- 
bewahren werden  die  Krystalle  matt  und  porzellanartig,  darauf  achwmn 
unter  Bildung  von  Schwefelkupfcr,  selbst  in  verschlossenen  Grefäaseoi 
und  zwar  um  so  schneller  je  weniger  Xanthogenamid  sie  enthalten. 

a)  CeH7N02S3  -f-  Cuj^l  entsteht  bei  Anwendung  Übersohfissigen 
Kupfersalzes,  und  bildet  glänzende,  weisse,  rhomboSdrische,  dem  Wfir- 
fei  sich  nähernde  Krystalle.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich,  dage- 
gen ziemlich  leicht  in  warmem  Weingeist  löslich.  Beim  Kochen  scheidet 
sich  Schwefelkupfer  ab.  In  salzsäurehaltigem  Wasser  ist  es  löslich, 
kann  aber  durch  Neutralisation  mit  einer  Base  wieder  gefällt  werden. 
Auf  dem  Platinblech  schmilzt  es  erst  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  and 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Salpetersäure  löst  es  unter  2#er- 
setzung;  Ammoniak  färbt  es  blau  und  löst  etwas  davon  auf;  Kalilauge 
färbt  es  röthlichbraun;  nach  einiger  Zeit  wird  es  schwarz  unter  Am- 
moniakentwickelung. Mit  Schwefelcyankalium  giebt  die  Lösung  der 
Substanz  einen  Niederschlag  von  Schwefelcyankupfer. 

b)  2Ce{l7N02S3  -|~  Cu2€l  wird  entweder  durch  Zusatz  von  Xan* 
thogenamid  zur  vorhergehenden  Verbindung  dargestellt,  oder  auch  indem 
man  zu  Xanthogenamid  allmälig  Kupferchlorid,  beide  in  Alkohol  gelöst, 
bringt,  bis  ein  Tropfen  eine  schwach  röthliche,  langsam  verschwindende 
Färbung  erzeugt.  Man  (lltrirt  vom  Schwefel  ab  und  verdunstet  im  Va* 
cuum.  Es  krystallisirt  In  weissen,  glänzenden,  schiefen  rhombischen  Ta- 
feln, ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Aus  sehr 
concentrirten  Lösungen  scheidet  es  sich  in  grossen,  sechsseitigen  Säulen 
ab.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  wieder  krystallinisch ;  in 
höherer  Temperatur  zersetztes  sich.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet 
beim  Kochen  Schwefelkupfer  ab.  Kali  bringt  einen  weissen,  in  gerin- 
gem LFeberschuss  von  Kali  leicht  löslichen  Niederschlag  hervor;  beim 
Stehen  scheidet  sich  Schwefelkupfer  ans,  und  beim  Verdunsten  hinter- 
bleibt ein  Oel.  Jodkalium  und  Schwefelcyankalium  geben  weisse  kry- 
stallinischc   Niederschläge. 

c)  SCöHtNOsSj  -f  Cus^l  wird  durch  Auflösen  der  Verbin- 
düng  a)  nebst  der  hinreichenden  Menge  Xanthogenamid  in  Alkohol  und 
Verdunsten  erhalten;  oder  auch,  indem  man  eine  Lösung  von  Xantho- 
genamid in  drei  gleiche  Theile  theilt  und  zwei  derselben,  wie  unter  b) 
angegeben,  behandelt,  darauf  die  dritte  Portion   zusetzt  und  eindunstet 

Es  bildet  grosse,  zusammengewachsene  Krystalle,  deren  Grund- 
form eine  schiefe  rhombische  Pyramide  ist.  Es  verhält  sich  im  Allge- 
meinen wie  die  vorhergehende  Verbindung,  doch  lässt  es  sich  in  alko- 
holischer Lösung  kochen  ohne  Abscheidung  von  Schwefelkupfer. 


r  Kohlensaure  Aethyl-MetalUuUupete.  259 

*  d)  4  CgHjNOjSi  +Cu5€l.  Dnrch  Auflösen  der  Verbindone  a) 
Mm  S  lös  4  Äeq.  Xaiithogenamid  in  Alkohol  udiI  Värduustenla^aeD  in 
Hij||k,  wsaserhellen,  rli  um  bischen  Kristallen  xu  erhalten.  Es  ist 
H^n»  Wa»er  nnd  vir!  leichter  in  Alkohol  löslich  aU  die  vorher- 
HBBmm  Verbindungen. 

P-  -Vy  Mit  Knpferjudiir.  Diene  Verbindungen  scheinen  denen  des 
KipTerchlorürs  entsprechend  xusammengcsetzt  zu  sein.  Gcnuner  unter- 
IBcht  iat  nar  ÄCgHr^OjÖa  -("  ^i^j '-  E»  wird  dnrch  Vermiaohen 
Acr  wnnnen  aUsohalittchen  Lösungen  von  Dreifach-Xanthogenamid-Ku-  ' 
pfrrchlorür  (Verbindung  c)  und  Jodkalinm  beim  Erkalten  erhalten;  die 
jHntterlaDge  giebt  beim  Verdnnsten  er^^t  >JCnl),  NOjSj -|- Cu.; )  und 
lUerauf  Xanthogenamid  und  JodkaÜum.  Es  krystallisirt  in  breiten 
VÜs.'^eii  Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löilicli  in  kal- 
'km  Alkohol.  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich 
Knpferjodiir  ab,  die  Lösung  hintcrläast  beim  Verdunsten  Xanthogenamid. 
LöMt  mkn  nber  die  Lösung  mit  dem  ausgeschiedenen  Kupferjodür  ste- 
ben,  so  vereinigen  sich  beide  zur  ursprünglichen  Verbindung  wieder. 
4)  Mit  Kupferrhodanfir.  Das  Einfach  ■  Xanthogenamid- 
Knprercblorür  giebt  mit  Schwefelcyankalium  einen  weissen  Niederschlag 
Too  Schwefelcyankupfer;  die  Kupferchlorurverbindung  b)  giebt  dagegen 
ainen  kiy^tallini^cben,  wenig  Xanthngenamid  enthaltenden  Niederschlag, 
4euen  Zusammensetzung  der  Formel  CuH^NOgSg -j- lÜ  CuiCiNS] 
mspricht;  je  länger  indessen  dieser  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit 
Kehen  bleibt,  uro  gi>  reicher  wird  er  an  Xanthogenamid.  Die  Kupfer- 
«hlorürverbindung  c)  giebt,  in  concentrirter  und  warmer  Lö9ung  mit 
Schwefel cy an kalitim  gemengt ,  angenblicklicli  einen  in  kleinen  wci»- 
wn  Tafeln  krytallisirten  Niederschlag,  von  der  Zusammensetzung: 
iC,  H,NO,S,  -|-  SCujCjNS,.  In  Wiisser  und  Alkohol  sind  die 
Kmtalle  unlöslich.  Beim  Stehen  in  der  Mutterlauge  nehmen  sie  Xan- 
Aogsaamid  auf,  and  zeigen  hierauf  eine  der  Formel  CaH^NUfi^  -|~ 
Ca,C)NS|  entsprechende  Zusammensetzung.  Letst«re  Verbindung  ist 
ODlödieh  und  niuchmelzbar  in  beiuem  Wasser  und  Alkohol ;  von  Xan- 
thoganamidlöciing  wird  sie  aufgenommen.  Salzsäure  verwandelt  sie  in 
die  «iUproch«Dd«  Eupferchlorarverbindang.  Beim  Aufbewahren  &rben 
■dl  die  Ei7>talle  grOn. 

Kohlensaure  Aethyl-Metallsulfiirete:  c^^sj  ^'^^*- 

Man  erh&lt  dieselben  entweder  durch  Zersetznng  des  äthersulfo- 
koUetuauren  Aethyloxyda  mit  Alkalien,  wobei  zugleich  Mercaptao 
aaftritt  (Debns): 

2C«|^0.2CS,  4-KO.SO  =  KS.CtHsS.2COs  +  CjHjSj. 

AMhennU'oko&lani.  Kohlens.  AethyU  Mercap- 

Aethyloxyd  Kalium  sulfnret  tan 

oder  durch  Zersetzung  des  sogenaunten  kohlensauren  Schwefel&thyls 

mit  Kalihydrat  oder  Kaliumsolfhydrat,    nach    folgenden    Gleichungen 

(Debns): 

aCjft^S^l^s  +  KO.HO  =  KS^_CvHsS^2COj  +  C4H«0, 

Kohlens.  Scfawe-  Kohlene.  AethyU  Alkohol 

fslidiyl  KaliumBulfiiTet 

n« 
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^'JQHsS^COg  +  KS.HS  =  KS.C4H6S.2CQg  4-  C4HiSs. 

Kohlens.  Schwe-  Kohlens.  Aethyl-  Meicap- 

feläthyl  Kalirunsulfuret  tan 

Kohlensaures  Aethyl-Kaliumsulfuret:  KS.C4H5S-2C0f 
Zur  Darstellung  desselben  löst  man  1  Tbl.  äthersulfokohlenBanres 
Aethyloxyd  in  mögliebst  wenig  90proc.  Alkohol,  setzt  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  2  Tbl.  Kalihydrat  in  Alkohol  zu  und  bringt  die 
Mischung,  nachdem  sie  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gestan- 
den bat,  in  Eiswasser,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Brei  von  E^rystallen,  die 
man  durch  Auflösen  in  möglichst  wenig  Alkohol  von  "20^  C.  und  Ab- 
kühlen der  Flüssigkeit  auf  O^C.  umkrystallisirt.  Die  von  der  ersten 
Krystallisation  abgepresste  Mutterlauge  enthält  ausser  demselben  Sals 
wesentlich  Mercaptan.  Die  Krystalle  haben  eine  durch  die  Formel 
C6ff5K04S2  ausdrückbare  Zusammensetzung.  Kolbe  nennt  diesen 
Körper  schwefeläthylkohlensaures    Schwefelkalium. 

Nach  Chancel  erhält  man  dasselbe  Salz  auch  beim  Einleiten 
eines  Stromes  von  Kohlensäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwe- 
feläthyl-Schwefelkalium (Kaliummercaptan);  seiner  Formel  nach  enthält 
es  beide  Verbindungen  gerade  in  sich. 

Beim  raschen  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Salzes 
scheidet  es  sich  in  langen,  dünnen  Nadeln,  bei  langsamer  Abkühlung 
in  farblosen,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen  aus,  die  dem  äther- 
sulfokohlensauren Kali  isomorph  zu  sein  scheinen.  Es  ist  nicht  cer* 
fliesslich,  löst  sich  aber  sehr  leicht  in  Wasser  auf.  Die  wässerige  Lö- 
sung zersetzt  sich  allmälig  beim  Stehen  in  der  Kälte,  augenblicklich 
beim  Kochen  in  kohlensaures  Kali,  Schwefelkalium,  Mercaptan  und  Al- 
kohol. In  Weingeist  löst  es  sich  bei  Ib^  bis  20^  C.  in  beträchtlicher 
Menge,  doch  krystallisirt  der  grösste  Theil  beim  Abkühlen  auf  0^  C. 
heraus.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  zersetzt  es  sich  in  kohlensaures  Kali, 
Weingeist  und  Schwefelwasserstoff: 
KS.C4H6S-|-2C03  +  4HO  =  KO.H0.2C03+C4H4  084-2»S. 

In  Aether  ist  es  wenig  löslich  und  aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  es  durch  Aetherzusatz  zum  grössten  Theil  abgeschieden.  In  trocke- 
nem Zustande,  oder  in  wässeriger  Lösung,  mit  Salzsäure,  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Essigsäure  zusammengebracht,  zerfällt  es  sofort  in 
Alkohol ,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  in  das  Kalisalz  der  an- 
gewandten Säure. 

Die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  die  löslichen  Salze  der  Alka- 
lien und  alkalischen  Erden,  durch  schwefelsaures  Kadmiumoxyd,  Nickel- 
oxydul, Zinkoxyd  und  Chromoxyd  nicht  gefällt.  Auf  Zusatz  von  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  entsteht  ein  gelber,  mit  einem  ölartigen  Körper  im- 
prägnirter  Niederschlag,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ein  weisser,  krystal- 
linischer,'  niit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weisser  käsiger  Nieder- 
schlag. Mit  Quecksilberchlorid  erhält  man  eine  schwache  Fällung,  an- 
scheinend Quecksilberchlorür  enthaltend,  und  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  ein  gelbes  Gel  ab. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  schwärzt  sich  und  entwickelt  einen  nach 
äthcrsulfokohlensaurem  Aethyloxyd  riechenden  Dampf,  der  an  den  käl- 
teren Theilen  des  Apparates  sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  con- 
densirt.  Der  zum  Glühen  (?)  erhitzte  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  schwarzen  in  Wasser  mit  Sepiafarbe  löslichen  Masse,  die  feuch- 
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Aflthylehlorfir  =  C4Hb€1  +  2  ei  =  C4H4€l2  4-H€l, 

1)  C4H4€l,+  2€l  =  C4H8Gl3  4-H€l, 

2)  C4H8Gl,+  2€l  =  C4H,€l4  4-H€l, 
8)  C4H,€l4+2€l  =  C4H€l5+H€l, 

4)  C4  H  €15  +  2  €l  =  C4  €le      +  H€l, 

5)  C4€lfl  =02613. 

Et  geht  hienuu  hervor,  dass  das  Chlor  dem  Aethylchlorür  1  Aeq. 
Weasaretoff  nach  dem  anderen  entzieht  und  daffir  an  die  Stelle  tritt, 
wfthruid  tich  nxgleich  Salzsäure  bildet,  welche  entweicht.  Der  Äeiher 
amauAMnu  aoheint  nun,  nach  dem  Siedpunkte  zu  urtheilen,  ein  Ge- 
meage  des  dritten  und  vierten  Substitutionsproductes  (vergl.  Chlor- 
aeetjl-  and  Bichloracetylchlorid  d.  Bd.  S.  124)  zu  sein,  das  aber 
mw^en  auch  von  den  Qbrigen  etwas  enthalten  kann ,  namentlich  von 
dm  letzten,  dem  Anderthalb -Chlorkohlenstoff.  Man  könnte  dafilr  die 
Formel  geben  C4II  €1»  -f  C4  B,  €14. 

Wir  verdanken  Wiggers  eine  zweckmässige  Bereitungsmethode 
dieses  Annämittels,  das  sich  bereits  eines  bedeutenden  Rufes  erfreut. 

Bei  der  Darstellung  ist  zu  berücksichtigen: 

a)  Das  Aethylchlorflrgas«  Man  erhält  dasselbe  aus  einem  vorsich- 
tig bereiteten  Gemisch  von  10  Thln.  90procentigem  Alkohol  mit  20 
TUn*  englischer  Schwefelsäure  (möglichst  erstem  Hydrat)^  welches 
■whrere  Tage  gestanden  hat  und  dann  in  eine  Retorte  mit  aufwärts 
firiehtetem  Halse  gegossen  wird,  worin  sich  12  Thle.  fein  geriebenes 
Koeiismlx  befinden.  Nach  24  Stunden  kann  die  Gasentwickelung  durch 
mag^  untergelegte  glühende  Kohlen  begonnen  werden. 

b)  Das  Chlorgas.  Dieses  wird  entwickelt  aus  einem  Gemenge  von 
18  TUn.  Chlomatrium  mit  15  Thln.  gutem  Braunstein,  welches  in 
iiiiBni  Kolben  ndt  45  Thln.  englischer  Schwefelsäure  übergössen  wird, 
&  invor  mit  21  Thln.  Wasser  verdünnt  werden. 

Beide  Gase  leitet  man  in  eine  Flasche  oder  einen  gro8!«cn  Kolben 

fOB  weissein  Glase,  auf  dessen  Boden  sich  eine   2  Zoll  hohe  Schicht 

Wasser  befindet.      Die  Gasleitungsröhren   münden   1   Zoll    über  dem 

Wasser  und  stehen  %  Zoll  von  einander  entfernt.  Die  Wechselwirkung 

iar  Gase  mnss  durch  Sonnenlicht  eingeleitet  werden,  einmal  begonnen 

Khrt  sie  aber  im   zerstreuten  Tageslichte,  ja  selbst  im  Dunkeln  von 

Mlber  fort.     Indess  ist  ein  zu  starkes  Sonnenlicht  schädlich,  es  bewirkt 

ImAi  die  Bildung  von  zuviel  Kohlensuperchlorür;  man  muss  daher  mit 

liaem  passenden  Schinne  das  Licht  zu  reguliren  suchen,  oder  einen  Tag 

«ftUen,  wo  der  Himmel  etwas   bewölkt  ist.     Die  Zuleitung  der  Gase 

fssehieht  in  der  Weise,  dass  das  Aethylchlorür  immer  etwas  im  Ueber- 

ist  and  dnrch  das  Chlor  nur  schwach  gelb  gefärbt  erscheint.  Mit 

J&itwickelmig  des  letzteren  beginnt  man  daher  erst  dann,  wenn  der 

Eslben  bereits  mit  Aethylchlorürgas  gefüllt  ist     Bei  zu  rascher  Ent- 

«ickelimg  der  Gase  kann  die  Reaction  derselben  auf  einander  sich  bis 

mrEntsfindung  steigern,  wobei  das  Condensationsgefass  gefährdet  wird. 

Das  Prodnct  der  Beabtion  bildet  zunächst  auf  der  Oberflache  des 

Waisars  eine  Haut,  ans  der  sich  allmälig  grössere  Tropfen  zu  Boden 

senken,  welche  meist  aus  den  höheren  Substitutionsproducten  bestehen. 

Um  namentlich  bei  rascherem  Betrieb  der  Arbeit  keinen  Verlust 

«-srieiden  dadurch,  dass  etwas  von  den  Gasen  in  dem  Condensations- 

der  gegenseitigen  BeacUon  entgangen  sein  mochte,  ist  es  zweeV 
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man  essigsaures  Bleioxyd  einer  Auflösung  von  kohlensanram  Aelliyl- 
Kaliumsulfuret  zusetzt.  Von  beiden  Salzen  darf  kein  üebersehnss  Tor- 
handen  sein,  weil  der  Niederschlag  in  beiden  loslich  ist.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  die  Verbindung  schwer  löslich,  unlöslich  in  Waaser.  Löst 
man  das  Salz  in  Alkohol  von  bO^  G.  und  lässt  die  Lösung  freiwillig  an 
der  Luft  verdampfen,  so  hinterbleibt  es  in  glänzenden  weissen  conoen« 
trisch  vereinigten  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in 
Schwefelblei  imd  einen  widrig  riechenden  Körper.  Auch  beim  Erhitsen 
für  sich  hinterlädst  es  Schwefelblei  und  eine  flüchtige,  ätheraiüge  Sub- 
stanz. Durch  Essigsäure  wird  es  nicht  verändert,  von  Salpetersäure, 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Jod  wird  es  wie  das  Kalisalz  zersetit. 
Durch  Schwefelkalium  wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei 
wieder  in  das  vorhergehende  Kalisalz  verwandelt. 

Kohlensaures  Aethyl-Silbersulfuret,  AgS  .€4818.  200^. 
Es  fallt  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  der  Lösung  von 
kohlensaurem  Aethyl-Kaliumsulfuret  in  weissen  Flocken  nieder,  die 
sich  leicht  zu  einer  pflasterartigen  Masse  vereinigen.  Schon  bei  gelin- 
der Erwärmung  für  sich  oder  in  Berührung  mit  Wasser  zerfällt  es  un- 
ter Bildung  von  Schwefelsilber;  auch  im  Lichte  schwärzt  es  sich. 

Kohlensaures  Aethy  1-Zinksulfuret  fallt  nicht  beim  Ver- 
mischen des  Kalisalzes  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  nieder,  sondern 
hinterbleibt  beim  Abdampfen  im  Vacuum;  durch  Ausziehen  mit  Alko- 
hol und  Eindampfen  im  Vacuum  erhält  man  es,  obwohl  nicht  ganz  rein, 
als  weissen,  talkartigen  Körper,  welcher  in  Wasser  und  Alkohol  ziem- 
lich leicht  löslich  ist,  aber  sich  leicht  unter  Bildung  von  Schwefelzink 
und  Kohlensäure  zersetzt. 

Verwandlung  des  kohlensauren  Aethyl-Kaliumsulfn- 
rets  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Eine  concentrirte  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Aethyl-Kaliumsulfuret  giebt  auf  Zusatz  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  einen  im  ersten  Moment  weissen,  nach  we- 
nigen Minuten  aber  gelben  und  schmierigen  Niederschlag.  Vermuth- 
lich  entsteht  anfangs  die  der  Kaliumverbindung  entsprechende  Kupfer- 
verbindung, die  aber  rasch  zerfällt,  wobei  kohlensaures  Aethyl-Kupfer- 
sulturet  mit  Kupferöubsulfuret  und  ein  zweiter  ölartiger  Körper  sich 
bilden,  dem  Debus  die  Formel  Ciaffio^s^s  giebt.  Wäscht  man  den 
Niederschlag  mit  Wasser  aus,  löst  ihn  darauf  in  kaltem  Alkohol,  dampft 
im  Vacuum  ein  und  behandelt  den  Bückstand  mit  Aether,  so  lassen  sich 
beide  Körper  trennen,  indem  die  Kupferverbindung  vom  Aether  unge- 
löst gelassen  wird,  der  andere  Körper  aber  sich  löst  und  durch  Ein- 
dampfen für  sich  erhalten  wird. 

Kohlensaures  Aethyl-Kupfersulfuret  mit  Kupfersub- 
sulfuret,  3(C4H6S  .  CuS  .  2CO3)  -f-  CujS.  Es  hinterbleibt  beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  als  gelbes,  amorphes  Pulver;  es 
wird  nicht  von  Wasser,  sehr  wenig  von  Aether,  ziemlich  leicht  von  Al- 
kohol gelöst.  Beim  Erhitzen  für  sich  j^chmilzt  es  noch  unter  100^  C. 
zu  einer  theerartigen  Masse,  aus  der  bei  höherer  Temperatur  eine  äther- 
artige Flüssigkeit  entweicht  Salzsäure ,  selbst  verdünnte ,  zersetzt  es 
leicht  in  Kupferchlorid  und  gasförmige,  nach  Aether  riechende  Körper. 
Ammoniak  entzieht  ihm  Kupfer  unter  Abscheidung  einer  ölartigen  Sub- 
stanz; Kalilauge  färbt  es  dunkler  gelb,  und  löst  es  zum  Theil  zu  einer 
blauen  Flüssigkeit. 

Das  zweite  bei  dieser  Zersetzung  entstehende  Product  hat  Debas 
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•  ftured  kohlenaaures  Aettiylbisulfuret  mit  Sft  m  kohlen- 
■anrenAethylaulfurel  genaunt,  oder  dessen  Formel  .,ilsSj .  2  CO, 
-|- C^HjS  .  2  GOi  geschrieben.  Seine  Entstehung  aus  der  normalen 
Kap f«r Verbindung  erklärt  iiicli  einfach  durcli  Austreten  von  Halbjchwe- 
felknpfer,  welches  sich  mit  einem  anderen  Theile  der  normalen  Kupfor- 
verbindimg  zu  dem  vurherg eilenden  Salz  verbindet; 
t(CuS.C4H,S.2CO,)  =  CujS  +  C,H6S,.U:Oj-|-C,HjS.-^CO,. 

Die  neue  Verbindung  hinterbleibt,  wie  oben  erwähnt,  beim  Eindampfen 
d«r  ätherüchen  Lösung,  ist  aber  noch  mit  etwa»)  KupferiialE  gemengt, 
woTon  man  sie  leicht  dnrch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  befreit. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechen  de  Fliissigkeit ,  unlöslich  in 
W»9ser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aother.  Es  läsat  sich  nicht  ohne 
Zeraetiung  destilUren,  sondern  liefert  beim  Erhitzen  ätherartige  Producte 
and  einen  festen  Körper,  wahrscheinlich  Schwefel.  Mit  einer  alkuholi- 
tcben  Kalilö«ung  erwärmt  erhält  man,  wie  es  scheint,  kohlensaures 
Aethyl '  Kaliums ulfuret,  kohlensaures  Kali  und  Schwefel.  A.  S. 

Aethertraubensäure  {Acide  ethyt-paratartri'pie).  Entdeckt 
von  Goerin-Varry  ^)  (1H36).  Die  Säure  bildet  sieh  unter  densel- 
ben Umständen  wie  die  Actherweinsänre  (s.  d.),  der  sie  Überhaupt  sehr 
gleicht. 

Formel  der  krystallisirten  Sänre:  *H*o  ^a^*^'"  +  H  O  = 
C.BjO.C^HjOs  +  HO.CiHjOj  +  HO. 

Man  erliitzt  1  ThI.  Traubensäiire  mit  5  Thln.  absolutem  Alkohol 
b  einer  Retorte,  nnd  giesst  zuweilen  das  UeberdestÜlirte  itiirück,  bis 
der  Bückstand  beim  Verdunsten  zur  SyrupsconsisteuK  keine  Krystalle 
mehr  absetzt.  Man  verdünnt  hierauf  mit  Wasser,  sättigt  mit  kohlen- 
saurem Baryt  und  verdampft  die  tiltrirte  Lösung  bei  .^0"  bis  60"  C  Aus 
dem  krystallisirten  Barytsalz  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  die 
Aethertraubensäure  abgeschieden,  und  durch  Eindampfen  im  Vacuum 
krystallisirt  erhalten. 

Die  Krystalle  gleichen  denen  der  Aether  wein  säure,  von  denen  sie  sich 
jedoch  durch  Verschiedenheit  in  der  Neigung  der  Fliichen,  sowie  durch 
den  Gehalt  von  1  Aeq.  Krystallwasser  unterscheiden;  sie  sind  zerfliess- 
lich.  Gegen  Wasser,  Alkohol  und  Aethor  verhalten  sie  sich  wie  die 
A«Üiarwein»&ore,  die  Lösung  ist  nicht  circulupolarisirend ;  beim  Ko- 
chen xenetct  sie  sich  in  Alkohol  und  Traabena&ure.        (H.  £.)  A.  S. 

Aethertraubensäure  Salze.     Sie  werden  auf  dieselbe 

Weiafl  erhalten  wie  die  ätherweinMnren  Salze,  mit  denen  sie  in  dem 
Yerhalten  gegen  Wasser,  Alkohol,  die  Alkalihydrate  und  die  Wärme  fast 
ganz  Hberainalimnien ;  doch  geben  sie  meist  weniger  schöne  Krystalle; 
■ia  «Dthalten  meistens  2  Aeq.  Kryst»llwasser,  welches  im  Vacuum  über 
ScbwefelsSare  entweicht. 

Aethertraubensaurer  Baryt,  ^^J^qJ  *^**^*^»  +  ^*^'' **''" 
det  WHzeDförroige,  aus  feinen  Prismen  zusammengewachsene  Krystall- 
grappen.     Er  ist  unlQatich  in  Alkohol. 
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Aethertraubensaures  Kali:      ^ir^ol  ^s^^i'o  ~4~^<m« 

noklinometrische   Prismen,   deren   Endflächen   sich  vor  den  Pri 
flächen  durch  grösseren  Glanz  auszeichnen. 

Aethertraubensaures    Silberoxyd,      ^Affol  ^s^^^io« 

beim  Vermischen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  salpetersanrero  Silbii;, 
oxyd  krystallinisch  nieder,  da  es  in  Wadser  wenig  löslich  ist.   Im  Lies 
schwärzt  es  sich  leicht  (jB.  IL)  A,  S^ . 

Aetherunterschwefelsäure  ^),      Isäthions&are^ 

Aetherschwefelsäure  von  Berzelius,  Acide  isifhiotäque.    Eni 
▼on  Magnus  1833. 

Formel:  HO.C4H6S3O7. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  der  Aethionsäure 
kochendes  Wasser;  ferner  aus  schwefelsaurem  Aethyloxyd,  wenn 
mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  und  man  erhält  sie  daher  stets, 
wasserfreie  Schwefelsäure  erst  mit  ölbildendem  Gas ,  Aether  oder  AI-: 
kohol  in  Berührung  gebracht  und  die  entstandenen  Verbindungen  nk 
Wasser  gekocht  werden.  Aber  auch  das  Schwefelsäurehydrat  enengt| 
wenn  es  mit  Alkohol  oder  Aether  stark  erhitzt  wird,  so  dass  Schwieg 
zung  stattfindet,  stets  diese  Säure,  welche  sich  daher  in  dem  Bfiok* 
Stande  von  der  Aetherbereitung  vorfindet. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  verschaff  man  sich  erst  das  Bi^ 
rytsalz  derselben  und  zerlegt  dieses  durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Man  sättigt  mit  Eis  umgebenen  Aether  mit  dem  Dampfe  wassei^ 
freier  Schwefelsäure,  wobei  hauptsächlich  schwefelsaures  Aethylos^ 
entsteht,  die  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  anderen  Stofibn  jedodi 
nicht  ganz  zu  hindern  ist.  Die  noch  überschüssigen  Aether  enthaltend« 
Flüssigkeit  wird  mit  4  Thln.  Wasser  verdünnt,  wobei  das  schwefel- 
saure Aethyloxyd,  im  Aether  gelöst,  als  leichte  Schicht  sich  von  der 
wässerigen  Lösung  trennt.  Ohne  nun  die  Aetherlösung  abzunehmen 
(was  nach  Liebig's  früherer  Vorschrift  geschehen  sollte),  erwärmt  man 
erst  gelinde  auf  dem  Sandbade,  bis  der  Aether  verdunstet  ist,  kocht  hiennf 
unter  zeitweiser  Erneuenmg  des  verdampften  Wassers  4  bis  5  Stunden 
lang,  oder  überhaupt  so  lange  sich  noch  Alkoholdämpfe  entwickeln, 
sättigt  hierauf  mit  kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  von  dem  niederfallenden 
schwefelsauren  Baryt  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation 
ein.  Bei  einer  gewissen  Krystallisation  scheiden  sich  hierbei  viersei- 
tige glänzende  farblose  Blättchen  von  methionsaurem  Baryt,  2BaO. 
C3  H2  .  2  S2  O5  -|-  4  aq.,  aus,  den  man  durch  Zusatz  von  etwas  Weingeisti 
worin  er  unlöslich  ist,  völlig  abscheidet.  Das  Filtrat  wird  endlich  cur 
S3rrupsconsistenz  eingedampft,   worauf  es  beim  Stehen  krystallisirt. 

Bei  dieser  Darstellung  zerfällt  das  anfangs  entstandene  schwefel- 
saure Aethyloxyd  in  Aetherschwefelsäure,  Aetherunterschwefelsänre 
und  Alkohol;  die  freie  Aetherschwefelsäure  aber  wird  bei  längerem 
Kochen  in   freie  Schwefelsäure  und  Alkohol   zerlegt,  so   dass  zuletft 


0  Literatur:  Magnus,  Pogg.  AnnaL  Bd.  XXVII,  S.  878;  Annal.  d.  Pb«rm. 
Bd.  VI,  S  162.  —  Liebig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  82  u.  Bd.  XXV,  S.  82. 
—  Regnault,  Annal.  de  chim  et  de  phys.  [2.]  T.  LXV,  p.  98;  Annal.  d.  Pharm. 
Bd.  XXV,  S.  82,  u.  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XU,  S.  109.  —  Strecker,  Amud. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  97. 
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sh'Mhr  leicht  sweifach- kohlensaures  Kali,  das  sich  dem  Niederschlage 
dmiacht  and  ihn  yaninreinigt 

Dm  Slherkohlensaure  Kali  bildet  perlmutterglänzende  Erjstall- 
ättchen;  ea  löst  sich  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Wasser 
«t  ea  leicht  unter  Zersetzong  in  Alkohol  und  zweifach -kohlensaures 
alL 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Kohlensäure,  brennbare  Gase, 
ne  gelinge  Menge  einer  &therartigen  Flüssigkeit  (kohlensaures  Aethyl- 
Kyd?),  and  im  Rückstande  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  mit 
i>hle.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  Flamme.      (//.  K.)  A.  S, 

Aetherkomensäure  (sanres  komensauresAethjloxyd). 

P  ff  O) 
ntdeekt  von  How  i).     Formel:      ^ff^Qi   ^la'^»^«*     ^^^^  vertheilt 

ingepnlyerte  Komensäure  in  absolutem  Alkohol,  leitet  einen  Strom 
oekener  Chlonrasserstoffsäure  ein,  bis  Alles  gelöst  ist,  und  verdampft 
n  einer  100^  C.  nicht  erreichenden  Temperatur  zur  Trockne.  Die 
etherkomensäiire  hinterbleibt  krystallinisch  und  wird  durch  Auflösen 
I  wannem,  nicht  kochendem  Wasser,  woraus  sie  beim  Erkalten  kry- 
lüiairt,  gereinigt. 

Die  Sinre  bildet  quadratische,  prismatische  Krystalle,  oft  von  be- 
iditiicher  Grröaae.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  und  er- 
igt  karzea  Kochen  damit  ohne  Zersetzung;  nach  längerer  Zeit  ver- 
■odelt  das  kochende  Wasser  sie  in  Komensäure  und  Alkohol.  In  Al- 
ihol  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  FQr  sich  auf  100^  C.  erhitzt,  fangt  sie  an 
I  lablimiren;  bei  135<^C.  schmilzt  sie  zu  einer  bräimlichen  Flüssigkeit, 
ie  beim  EIrkalten  an  einer  krystallinischen,  gefurchten  Masse  erstarrt. 
ei  dieser  Temperatur  sublimirt  sie  leicht  in  flachen,  glänzenden  Pris- 
en, ohne  sich  zn  zersetzen.  Sie  röthet  Lackmuspapier  stark,  coagulirt 
iweiss  nnd  filrbt  Eisenoxydsalze  roth. 

In  BerQhmng  mit  fixen  Basen  zersetzt  sie  sich  äusserst  leicht,  und 
Jbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält  man  auf  Zusatz  von  Basen 
am  Verdunsten  der  Lösung  komensäure  Salze. 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  trockenes  Ammo- 
■kgas,  so  schlägt  sich  bald  ätherkomensauros  Ammoniak, 
fi|0  .  C4IISO  .  CisHsOs)  in  kleinen,  seidenartigen  Büscheln  von 
ilber  Farbe  nieder.  In  trockener  Luft  verliert  es  bald  Ammoniak; 
I  Yaeanm  fiber  Schwefelsäure  hinterbleibt  freie  Aetherkomensäure. 

Das  .&therkomensaure  Silberoxyd  erhält  man  als  gelatinösen 
isderschlag.  A.  S. 

Aethermekonsäuren.       Dieselben    wurden    von    How-) 
Wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Mekonsäure  mit 
behandelt,  so  entstehen  je  nach  der  Menge  der  Salzsäure 
id  dsm  Wassergehalte  des  Weingeistes  verschiedenartige  Producte. 

LSst  man  Mekonsäure  in  rectificirtem  Weingeist  und  leitet  trocke- 
m  nluaures  Gas  ein,  bis  die  Lösung  stark  raucht,  so  scheidet  sich 
■■I  Erkalten  Aetherroekonsäure  ab;  beim  Stehen  setzt  das  Filtrat 
>M sndere  Substanz  ab,  welche  von  How  Mekonäthermekonsäure 


^  AhuO.  d.  Gfaem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  88;  Kdinb.  Phil.  Transaot.  XX, 
H^J»;  Phann.  Cantralbl.  1852,  8.  «8.  —  *)  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
lHUJÖIII,   8.  867;  Edinb.  PhU.  Trans.  XX,  P.  HI,  p.  401. 
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c  ff  OJ 
Aethertraubensaures  Kali:      ^k^qI  ^»^^i'o  "4"  ^l^m-    Mo- 

noklinometrische  Prismen,  deren  Endflächen  sich  vor  den  Prismenp 
flächen  durch  grösseren  Glanz  auszeichnen. 

p     IT     Q  j 

Aethertraubensaures    Silberoxyd,      *a«oI  ^'^^^w  ^*^* 

beim  Vermischen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  salpetersaurero  Silber- 
oxyd krystallinisch  nieder,  da  es  in  Wasser  wenig  löslich  ist  Im  Licht 
schwärzt  es  sich  leicht  (Ä  K.)  A,  S. 

Aetherunterschwefelsäure  ^),      Isäthionsäure, 

Aetherschwet'elsäure  von  Berzelius,  Acide  isethiotuque.  Entdeckt 
von  Magnus  1833. 

Formel:  HO.C4H5S2O7. 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  der  Aethionsäure  durch 
kochendes  Wasser;  ferner  aus  schwefelsaurem  Aethyloxyd,  wenn  dieses 
mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  und  man  erhält  sie  daher  stets,  wenn 
wasserfreie  Schwefelsäure  erst  mit  ölbildendem  Gas,  Aether  oder  Al- 
kohol in  Berührung  gebracht  und  die  entstandenen  Verbindungen  mit 
Wasser  gekocht  werden.  Aber  auch  das  Schwefelsäurehydrat  erzeugt, 
wenn  es  mit  Alkohol  oder  Aether  stark  erhitzt  wird,  so  dass  Schwär- 
zung stattfindet,  stets  diese  Säure,  welche  sich  daher  in  dem  Rück- 
stande von  der  Aetherbereitung  vorfindet. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  verschaff  man  sich  erst  das  Ba- 
rytsalz derselben  und  zerlegt  dieses  durch  verdünnte  Schwefelsäure. 

Man  sättigt  mit  Eis  umgebenen  Aether  mit  dem  Dampfe  wasser- 
freier Schwefelsäure,  wobei  hauptsächlich  schwefelsaures  Aethyloxyd 
entsteht,  die  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  anderen  Stofi*en  jedoch 
nicht  ganz  zu  hindern  ist  Die  noch  überschüssigen  Aether  enthaltende 
Flüssigkeit  wird  mit  4  Thln.  Wasser  verdünnt,  wobei  das  schwefel- 
saure Aethyloxyd,  im  Aether  gelöst,  als  leichte  Schicht  sich  von  der 
wässerigen  Lösung  trennt.  Ohne  nun  die  Aetherlösung  abzunehmen 
(was  nach  Liebig's  früherer  Vorschrift  geschehen  sollte),  erwärmt  man 
erst  gelinde  auf  dem  Sandbade,  bis  der  Aether  verdunstet  ist,  kocht  hierauf  . 
unter  zeitweiser  Erneuerung  des  verdampften  Wassers  4  bis  5  Stunden 
lang,  oder  überhaupt  so  lange  sich  noch  Alkoholdämpfe  entwickeln, 
sättigt  hierauf  mit  kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  von  dem  niederfallenden 
schwefelsauren  Baryt  ab  und  dampft  die  Lösung  zur  Krystallisation 
ein.  Bei  einer  gewissen  Krystallisation  scheiden  sich  hierbei  viersei- 
tige glänzende  farblose  Blättchen  von  methionsaurem  Baryt,  2BaO. 
C3  H2  .  2  S2  O5  -|-  4  aq.,  aus,  den  man  durch  Zusatz  von  etwas  Weingeist, 
worin  er  unlöslich  ist,  völlig  abscheidet.  Das  Filtrat  wird  endlich  zur 
Syrupsconsistenz  eingedampft,   worauf  es  beim  Stehen  krystallisirt 

Bei  dieser  Darstellung  zerfällt  das  anfangs  entstandene  schwefel- 
saure Aethyloxyd  in  Aetherschwefelsäure ,  Aetherunterschwefelsäure 
und  Alkohol;  die  freie  Aetherschwefelsäure  aber  wird  bei  längerem 
Kochen  in   freie  Schwefelsäure  und  Alkohol   zerlegt,  so   dass  zuletzt 


';  Literatur:  Magnus,  Pogg.  Anual  Bd.  XXVII,  S.  878;  Annal.  d.  PhArm. 
Bd.  VI,  S  162.  —  Liebig,  Aunal.  d.  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  32  u.  Bd.  XXV,  S.  82. 
—  Regnault,  Annal.  de  chim  et  de  phvs.  [2.]  T.  LXV,  p.  98;  Annal.  d.  Phann. 
Bd.  XXV,  S.  82,  u.  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  Bd.  XU,  S.  109.  —  Strecker,  AnnaL 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  97. 
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Uten  Kryatallwftsser,  welches  sie  leicht  verlieren,  und  sind  nach  dem 
Trocknen  bei  100<^  C.  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  esssigsaurem 
Bleiozjd  einen  gelblich  -  weissen ,  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
ozjd  einen  blassgrünen  und  mit  Eisen chlorid  einen  rothbraunen 
Niederschlag,    der  in  überschüssigem   Eisenchlorid    zu   einer   dunkel- 

rochen  Flüssigkeit  sich  löst. 

C  H  Ol 
Neutraler    äthermekonsaurer    Baryt:      .tn^QJ  ^u  H  On. 

Dieses  Salz  erhielt  How  einmal  durch  möglichst  genaues  Sättigen  einer 
wisserigen  Lösang  von  Aethermekonsäure  bei  100^  C.  mit  kohlensau- 
rem Baryt;  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  schied  es  sich  beim  Erkalten 
k  knrsen  gelben  Nadeln  aus.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem 
koUensanren  Baryt  schien  sich  auch  ein  basisches  Salz  zu  bilden. 

C4H5O, 

Saures    ftthermekonsaures    Silberoxyd:        AgO>  CuHOn 

HO) 
-f-  2  nq*  Auf  Zusatz  der  Lösung  von  saurem  äthermekonsauren  Baryt 
n  nlpetersaurem  Silberoxyd  bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher  in 
kochendem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten  in  weissen,  glänzenden,  stem- 
ttmngea  Sjrjstallen  sich  abscheidet.  Sie  schwärzen  sich  nicht  im  zer- 
«enCen  Tageslicht.     Das  Salz  verliert  bei  lOQO  C.  2  Aeq.  Wasser. 

Mekonäthermekonsäure . 

Formel:  QsiHnOss  =  3  HO  .  Ci4H0n  +  2H0  .  C4H5O  . 
i^BOii.  Diese  Substanz  scheidet  sich  gewöhnlich  aus  der  Mutterlauge 
te  Aethermekonsäure  beim  Stehen  ab,  besonders  wenn  rectißcirter 
Wiingeist  angewendet  wurde.  Beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Was- 
Nr,  worin  sie  ungemein  leicht  löslich  ist,  fällt  sie  als  ein  weisses 
Morphes  Pulver  nieder,  wenn  die  Flüssigkeit  erkaltet. 

Es  sind  keine  Verbindungen  derselben  mit  Basen  bekannt,  da  sie 
mk  grosserer  Leichtigkeit  als  die  Aethermekonsäure  bei  Gegenwart  von 
llien  sich  zersetzt  und  mekonsaure  Salze  liefert. 

Gegen  Ammoniak  verhält  sie  sich  von  der  Aethermekonsäure  ab- 
lUiend  und  scheidet  kein  gelbes  Salz  aus,  wie  es  mit  letzterer  Säure 
lirFail  uL  Sie  scheint  hiernach  keine  Aethermekonsäure  zu  enthal- 
te, sondern  eine  eigenthümliche  Verbindung  zu  sein. 

Biäthermekonsäure 

2C  H  O) 
(Difithermekonsänre):         *h*q  C14HO1,  =  CsaHiaÜM- 

Diese  Sfture  ist  in  beträchtlicher  Menge  in  der  Mutterlauge  enthal- 
vans  die  vorhergehenden  Stoüe  sich    abgeschieden    haben,  be- 
wenn  absoluter  Alkohol  angewendet  wurde.      Dampft  man  die 
Ige  bei  lOOo  C.  ein,  so   lange   sich  saure  Dämpfe   entwickeln, 
em  gelbes  Oel,  das  beim  Erkalten  fest  und  krystallinisch  wird. 
Bk  mehrmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  sie  rein. 
Man  erhält  diese  Säure  auch  durch  Erhitzen  einer   Mischung  von 
BMnre,  absolutem  Alkohol  und  concentrirter  ^^^'^^^'^^^^'"^^^'„g^l! 
bhäitand  Sympconsistenz  angenommen   hat.     Giesst  man    ^"?  _  " 
Mnnf  in  kaltes  Wasser,  so  entsteht  ein  rosenfarbener ,  »^rys^^^^^^* 
KedsncUag,  dessen  Menge  allmälig  zunimmt.      Durch  umiiry- 
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Aetheronterschwefelsaares  Ammoniamoz  jd,  NB|0.« 
C4H^S2  07n  wird  aas  demBarytsalz  durch  F&Ilong  und  EindMnpfaa  dtt 
Lösung  in  grossen  schiefrhombiBchen  Säalen  (OdaSdem,  nach  BegnaslO 
erhalten.  Sie  sind  farblos  und  schmelzen  bei  130<^C.  ohne  Gewicfatsrer* 
ändening;  in  höherer  Temperatur  bei  200®  bis  210<^C.  yerwandeln  sie 
sich  unter  Entwiekelung  von  Wasser  in  Taurin  (Strecker): 

NH40.C4H>Sa07  =  2H0  +  C^BTNOeS,. 

Aetherunterschwefels.  Ammoniak  Taurin 

Es  finden  hierbei  indessen  stets  secundäre  Verwandlungen  statt, 
so  dass  die  Masse  sich  bräunt  und  viel  weniger  Taurin  liefert,  als  obi- 
ger Gleichung  entspricht. 

Aetherunterschwefelsaurer  Baryt:  BaO  .  C4 858^07.  IMe 
Darstellung  des  Salzes  ist  oben  beschrieben  worden.  Es  bilden  beim 
Stehen  der  concentrirten  Lösung  ziemlich  grosse,  halbdurcbsichtige 
Krystalle,  oder  sechsseitige,  durchsichtige  Tafeln.  In  Wasser  Ist  es 
leicht  löslich,  wenig  in  Alkohol,  doch  leichter  löslich  in  verdfinntem 
Weingeist  als  der  äthionsaure  Baryt  Die  Krystalle  verlieren  bei 
300^0.  nicht  an  Gewicht,  schmelzen  bei  etwa  320^^0.  und  zersetzen 
sich  in  höherer  Temperatur  unter  heftigem  Aufblähen,  welches  jedoch 
durch  Zusatz  weniger  Tropfen  Schwefelsäure  zu  verhindern  ist. 

Aetherunterschwefelsaures  Kali,  KO.C4H5SSO7,  durch 
Fällen  des  Barytsalzes  mit  kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Kali  dar- 
zustellen. Es  bildet  rhombische  Säulen  und  glänzende,  dem  Chlorsäuren 
Kali  ähnliche  Blättchen.  Es  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  anf 
300<)C.,  schmilzt  zwischen  300^  und  3500C.  zu  einer  wasserhellen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  porcellanartig  -  faserig  erstarrt.  €re- 
gen  400<>C.  zersetzt  es  sich.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  heisser 
Weingeiät  löst  es  und  scheidet  es  beim  Erkalten  in  Blättern  ab. 

Isäthionsaures  Kupferoxyd,  CUO.C4H5S2O7  -j-  2aq.,  wird 
aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung  mit  Kupfervitriol  beim  Eandampfes 
in  meergrünen,  durchsichtigen  und  luftbeständigen  OctaSdern  (Lieb ig, 
Regnault)  erhalten.  Sie  verlieren  beim  Erhitzen  bis  ISO^C.  ihr  Kiy- 
Stallwasser  und  werden  weiss.  (J,  JL)  A.  S. 

Aetherweinsäure^),  Aetherweinsteinsäure,  Äcide  etinfU 
tartrique^  Äcide  tartrovinique.  Von  Morian  1814  zuerst  bemerkt,  von 
Trommsdorff  richtig  erkannt,  von  Gu^rin-Varry  genauer  unter- 
sucht. 

C  B  O) 

Formel  der  krystallisirten  Säure:      *H*o{  ^^*^o  oderC4HjO. 

C4H2O5  +  HO.C4H2O5. 

Die  Säure  bildet  sich  langsam  beim  Stehen  einer  Lösung  von 
Weinsäure  in  Alkohol,  rascher  beim  Erwärmen  derselben.  Zu  ihrer 
Darstellung  kocht  man  absoluten  Alkohol  längere  Zeit  mit  Weinsäure, 
verdünnt  hierauf  mit  Wasser  und  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt  Es 
fällt  hierbei  die  freie  Weinsäure  in  Verbindung  mit  Baryt  nieder,  wäh- 
rend ätherweinsaurer  Baryt  gelöst  bleibt  und  durch  Abdampfen  kiy- 


^)  Literatur:  Morian,  Tromsd.  Journ.  Bd.  XXIU,  S.  43.  ~  TrommBäorff, 
Tromsd.  Journ.  Bd  XXIV,  S.  11.  —  Guerin  Varry,  Annal.  de  chim.  et  de  phy». 
[2.]  T.  LXII,  p.  67.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  VUT,  S.  197  u.  Bd.  IX,  8.  860. 
—  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XIX,  S.  198  u.  Bd.  XXU,  S.  267. 


'  Aetherweinsaure  Salze. 

Cltairt  erhalten  wird.     Durch  Zersetzen  dessalbeo  mit  isen- 

MeDge  SchwefelsSure  erhält   man  die   Äctlierw einsäure   in  >mg, 

Ind  durch  Eind&nipfeti  bei  gelinder  Wärme,  zuletzt  im  Vaci  ny- 

italliairt. 

Die  Säure  Icr^stallisirt  in  farblosen,  langen,  schielen  Prismen;  sie 
■t  gerucblos,  Ton  angeneiimem,  zugleich  8üaBem  nnd  saurem  Geschmack, 
tn  Alkohol  und  Wasser  ist  sie  leicht  tilslich ,  nn  der  Lnfit  zerfliesslich, 
in  Äether  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  längerem 
lochen  völlig  in  Weinsäare  nnd  Alkohol.  Zink  und  Ei^en  löst  sie 
'inter  Wasserstoflentwickelong. 

'  Sie  wird  bei  30" C.  weich,  bildet  bei  'JOOC  eine  sympdicke  FlOssig- 
lUit  und  r&ngt  bei  HiFC.  an  versetzt  zu  werden.  Bei  I650C.  kocht 
|rie  förmlich  und  entwickelt  Alktihol ,  Wasser,  Essigäther,  Essigsäure, 
'ttbildendes  Gas  und  Kohlensaure.  Sie  verbrennt  mit  blauer  Flamme 
Snter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  Breazweinsäure. 

Durch  Salpetersäure  wird  sie  in  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Oxalnäure  verwandelt. 

Sie  wirkt  anf  polarisirtes  Licht  in  gleicher  Weise,  aber  stärker 
ih  Weiniäure.  (ff.  K.)  A.  S. 

Aetherw  eins  au  re  Salze.  Die  Aetherweinsäure  bildet  mit 
I  Aeq.  Metalloxyd  neutrale  Salze,  ausserdem  bildet  sie  noch  basische 
Salze.  Sie  krystalliniren  meist  leicht  und  flilileo  sich  fettig  an.  Fast 
iJle  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  sowie  in  schwachem  M'eingeist,  weni- 
ger in  starkem.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  verwandeln  sie 
Bch  unter  Entwickelnng  von  Alkohol  iiUmalig  in  zweifach -woinsaure 
Salze.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien  auf  160°  bis  ITOoC.  entwickeln 
ne  Weingeist,  Essigätb«r  und  ein  sehr  bitteres  Oel.  Sie  enthalten  mit 
Ausnahme  desSübersalze^  Krystallwasser,  f&elches  sie  im  Vacuum  Über 
Schwefelj&nre  verlieren. 

Aetherweinsanres  Ämmoniumozyd  krystallisirt  in  feinen, 
radeglänzenden,  biegsamen  Nadeln. 

Aetherweinsanrer  Baryt:  *^o|  ^^sH^Ois  +  2  »q.  Die 
wiMerige  LSsnog  der  Säure  giebt  beim  Eintropfen  in  Barytwasaer  an- 
Guiga  einen  weissen  Niederschlag  (basisches  Salz?),  der  bei  Zusatz  von 
nehr  S&nre  fast  völlig  verschwindet.  Ein  Ueberschuss  von  Säure  be- 
wirkt nochmals  eine  Fällung,  die  in  Salpeteraäure  schwieriger  löslich 
ist  als  der  erste  Niederschlag.  Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lö- 
sung des  neutralen  Salzes  hinterbleibt  es  in'  sohiefen  rhombischen  Säu- 
len and  perlmuUerglänzenden  Tafeln,  welche  in  2,6  Thin.  Wasser  von 
23*C.  und  in  0,8  ThIn.  kochendem  Wasser  sich  loeen  lassen;  sie  sind 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol  oder  Holzgeist.  Sie  schmelzen  bei 
iW*  C.  unter  Entwickelung  von  Alkohol  nnd  Aetherdämpfen. 

Aetherweinsaures  Bleioxyd.  Durch  Zusatz  der  Säure  zu 
Blei  zuck  erlösuDg  erhält  man  das  Bleisalz  in  farblosen,  nach  dem  Trock- 
nen perlgl&nxenden  kleinen  Säulen,  die  in  Aetherweinsäure  sehwer ,  in 
SalpetersBure  leicht  löslich  sind. 

Aetherwainsaures  Kali;  ^*^q\  CgH^Oio  +  aq.  Man  fällt 
die  Lörang  des  Baryts&lzes  durch  schwefelsaures  Kali,  wobei  ni«n_  letz- 
tere» im  Ueberschuss  anwendet,  dampft  die  Lösung  zur  Syrupsconsistenz 
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ein  und  zieht  das  Kalisalz  mit  Alkohol  ans,  der  es  beim  YerdmiileB  Im 
farblosen  Säulen  des  rhombischen  Krystallsystems  hinterlaast.  Ee  löst  sieil 
in  seinem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers,  in  jeder  Menge  yon  koobea- 
dem.  In  Holzgeist  und  kaltem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  schwer  iStUeh 
in  kochendem  absoluten  Alkohol.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  205*  CL 
und  verlieren  im  Yacunm  4  Procent  Wasser  oder  1  Aeq.  (Gaerin- 
Varry).    Nach  Dumas  und  Piria  sind  die  Krystalle  wasserfreL 

OHO) 
Aetherweinsaurer  Kalk,      ^CaOi^®''*^*®  ^~  ^'^'^  krystal- 

Ibirt  in  farblosen,  rectangulären  S&ulen  und  Blättern.  Sie  schmelseii 
bei  100<^C.  im  Krystallwasser;  das  trockene  Salz  schmilzt  bei  210*0. 
und  zersetzt  sich  bei  215^0. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  schlägt  aus  Sjükwasser  ao&agt 
ein  basisches  Salz  in  weissen  Flocken  nieder. 

Aetherweinsaures  Kupferoxyd,  *q^o1  ^*^*^**  "^"  ^*^'» 
schiesst  aus  der  Lösung  des  Oxyds  in  der  warmen  wässerigen  Saure 
in  blauen,  seideglänzenden,  an  der  Luft  verwitternden  Nadehi  an. 

Aetherweinsaures  Natron  wird,  wie  das  Kalisalz  bereitet,  in 
farblosen,  bald  rhombischen,  bald  rectangulären  Blättern  erhalten.  Es 
enthält  2Vj  Aeq.(?)  Wasser. 

f  H  O  ] 

Aetherweinsaures    Silberoxyd,      ^a^o(  ^^^lOf  scheidet 

sich  beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit  überschüssigem  salpeter- 
sauren Silberoxyd  in  nadeiförmigen  Krystallen  aus.  Man  mnss  dasselbe 
mit  kaltem  Wasser  waschen  und  unter  50^0.  trocknen.  Die  farblosen 
Nadeln  färben  sich  im  Lichte  erst  rosenroth,  hierauf  dunkelroth,  zuletzt 
braun.  Bei  lOO^'C.  zersetzen  sie  sich  auch  unter  Wasser.  In  Wasser 
sind  sie  wenig  löslich. 

Aetherweinsaures  Zinkoxyd.  Die  Lösung  von  Zink  in  der 
wässerigen  Säure  liefert  farblose,  rectanguläre  Säulen,  die  sich  fettig 
anfühlen.  (Ä  K.)  A.  S. 

Aetherweinsäuren  oder  Aethersäuren  werden  zu- 
weilen die  sauren  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  unorganischen  oder 
organischen  Säuren  genannt  (s.  bei  Aethyloxyd,  Verbindungen). 

Aetheryl, ätherschwefelsaures  syn.mit  Aetherol, 
äth  er  schwefelsaures. 

Aethionsäure^),  Aetherdoppelschwefelsäure,  Car- 
bylschwefelsäure,  Äcide  ethionique.  Von  Magnus  1833  entdeckt 
Formel  der  wasserfreien  Verbindung  =  C4H4  .  4S08;  des  Säurehy- 
drats, wahrscheinlich:  2 HO  .  C4H4  .  4S08. 

Als  wasserfreie  Aethionsäure  ist  die  von  Magnus  Carbyl- 
sulfat  genannte  Verbindung  zu  betrachten. 

Das  genannte    Carbylsulfat,  die  Sulfacetylsäure,  Aßide  nUface' 


>)  Literatar:  MagouB,    Pogg.  Annal.  Bd.   XXVII,   S.  878   q.   Bd.    XLVII, 
S.  614.  —  Regnault,    Annal.  de  chim.  et  de  phys.    [2.]  T.  LXV,    p.  98.      Annar. 
d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  XXV,  S.  82.      Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  Xn,  S.  109.  — 
Harchand,  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXTI,  S.  466. 
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nieder.  Man  wäacLt  den  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohul,  lödt  ihn 
hierauf  in  w&sserigem  Weingeist  auf,  welcher  etwa  beigemengtes  oxal- 
ttorej  Kali  ungelöst  zuriicklässt ,  fällt  durch  Zusatz  von  verdünnter 
Schwel'clsäure  das  Kali  aas ,  und  sättigt  die  filtriile  und  hierauf  mit 
Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  Beim  Verdani- 
|tfen  im  Was.erbade  krystallisirt  der  ädieroxalsaure  Baryt,  au8  dem 
man  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Aetheroxalsäure  in  wässeriger* 
Löfling  dargtellen  kann.  Die  Säure  zersetzt  sich  selbst  beim  Eindam- 
pfen der  Losung  im  Vacuum. 

Aetheroxalsäure  Salze,  in  ihren  Verbindungen  mit 
Basen  ist  die  Saure  beständiger ;  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kali 
wrf&Ut  sie  aber  in  oxabaures  Kali  und  Alkohol. 

Das  ätheroxalsaure  Kali,  KO.C4If5O.C4O6,  dessen  Darstel- 
hmg  oben  angegeben  wurde,  verändert  sich  nicht  bei  lOO^C.  In  Was- 
Mr  ist  es  sehr  leicht  löslich,  und  schwierig  wieder  in  Krystallen  zu  er- 
kilten.  In  absolutem  Alkohol  löst  es  sich  kaum,  ziemlich  leicht  in 
vitterigem  Weingeist. 

Das  Barytsalz  und  das  Kalksalz  krystallisiren  aus  ihrer  syrup- 
dicken  wässerigen  Lösung. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorc«ilcinm  und 
kocht,  so  fällt  oxalsaurer  Kalk  nieder.  In  ähnlicher  Weise  scheidet 
lieh  aus  einer  Lösung  des  Kalisalzes,  die  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd, Kobaltoxydul,  Manganoxydul  oder  Zinkuxyd  versetzt  wurde,  beim 
Stehen  oder  schneller  beim  Kochen,  das  oxalsaure  Salz  des  schweren 
Hetalloxyds  aiis.  Selbst  die  wässerige  Säure  zerfällt  iu  Berührung 
utt  Kupferoxyd  in  oxalsaures  Kupferoxyd  und  Alkohol. 

Als  "fünffach -gechlorte  Aetheroxalsäure,  IlO.C4€l5  0. 
CiO«,  lässt  sich  ein  durch  Zersetzung  des  fünffach -gechlorten  Oxame- 
thui  erhaltenes  Product  betrachten  (vergl.  die  Verwandlungen  des 
Oxalsäuren  Aethyloxyds).  (./.  L.)  A.  S. 

Aetheroxamid   oder  Oxamethan   syn.    oxamin- 

aaures   Aethyloxyd   (oxaminsaure   Salze). 

Aetheroxychlorkohlensäure  syn.  mit  chlorkoh- 
lensaurem  Aethyloxyd  (3.  bei  Chlorkohlensäure). 

Aetherphosphorige  Säure    ( zweifach- phosp hör ig- 

saares    Aethyloxyd).       Entdeckt     von     W  u  r  t  z  0«       Formel : 

^V^ai  ^^^*  (Wurtz)   oder   ^*}M^J  iiO  .  PO3.      Nach  Berze- 

lins:  2ÄO  .  PO»  .  HO  +  2C4H5O  .  PO,  .  HO. 

Die  Sfture  bildet  »ich  bei  der  Einwirkung  des  IMiosphorehlorürs 
(PGJj)    auf    wasserhaltigen    Alkohol:    PGl,  +  '^04  11,02  +  2  HO 

=  *'*S*ni  ^^^*  +  C4H5GI  -f  -2  HGl.     Mau  setzt  Ph<»sphorchlorür 

tropfenweise  zu  Weingeist  von  3<>o  B.,  wobei  man  die  Erhitzung  durcli 
bcsttndiges  Abkühlen  vou  aussen  niiVgliclwt  vermindert,  dampft  das 
Gemisch  anfangs   an    der  Luft  diu'oh    gelinde.^   Erwärmen    ein    (wobei 


>)  Annal.  de  chim.  et   phys.   [3.]  T.  XVL  p.  218;  Annal.   d.  (.'Iumh.    u.  Pliunn, 
U.  LVIU,  S.  72;  Journ.  f.  prakt.  Cliein.  Ud.  XXXVL  S.  i:J3. 

HaadwSfterImcb  der  Cbtmi^.  3te  Auti.  B'l.  I.  ^5 
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Die  verdünnte  Säure  wird  hierauf  in  der  Kälte  mit  kohlminrip 
Baryt  neutralisirt,  von  dem  niederfallenden  schwefelsauren  Baryt  afaffl» 
trirt  und  die  Flüssigkeit  in  einer  lOO^'C.  nicht  erreichenden  Tempei^ 
tur,  am  besten  im  Vacuum  eingedampft,  bis  das  Salz  sich  autziuehflidflB 
beginnt,  worauf  man  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  oosfällt  and 
den  Niederschlag  mit  Weingebt  von  65  Proc.  auswäscht.  Diese  Be- 
handlung hat  hauptsächlich  zum  Zweck,  den  in  der  Lösung  befindliehen 
isäthionsauren  Baryt  (ätherunterschwefelsauren  Baryt)  abznacheidai, 
weshalb  man  nicht  zu  viel  Alkohol  hinzufügen  darf,  welcher  auch  letzte» 
res  Salz  ausfällen  würde.  Der  erste  Niederschlag  ist  noch  nicht  rein,  und 
muss  daher  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt  wer- 
den. Der  Alkohol  wird  von  dem  porösen  Niederschlage  fest  zorflckge- 
hahen  und  letzterer  muss  daher  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  durch 
Abdampfen  in  niedriger  Temperatur  wieder  in  fester  Form  erhalten 
werden. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  fällt  man  dnreh  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  den  Baryt  genau  aus,  und  erhält  dadurch  ver- 
dünnte Aethionsaure,  welche  schon  beim  Abdampfen  im  Vacuum, 
schneller   beim   Erwärmen   in   freie  Schwefelsäure  und   IsäÜüonfäure 

7A1*i  ällt  * 

2HO.C4H4.4SO8  4-  2HO  =  2H0.2S08  +  HO  .C4H5O.2SO,. 

A.  Ä 

Aethionsaure  Salze.  Sie  lassen  sich  aus  dem  Barytsab 
durch  doppelte  Zersetzung  mit  schwefelsauren  Salzen  erhalten.  Sie  kry^ 
stallisiren  zum  Theil,  andere  sind  unkrystallinisch.  Sie  sind  alle  in  Wasser 
löslich,  werden  aber  meist  durch  Zusatz  von  Alkohol  gefällt.  Beim 
Erhitzen  für  sich  entwickeln  sie  brenzliche  Producte,  schweflige 'Säors 
und  Schwefel,  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Kohle  und  schwefel- 
saurem Salz.  Mit  überschüssigem  Kalihydrat  erhitzt,  bildet  sich  schwe- 
felsaures und  schweüigsaures  Kali,  deren  relative  Menge  von  dem  an- 
gewandten Hitzgrad  abhängt. 

Die  Formel  der  neutralen  Salze  ist  wahrscheinlich  2  MO  .  C4H1 . 
iSOs,  doch  enthalten  alle  analysirten  Salze  1  oder  selbst  2  Aeq.  Was- 
ser mehr,  welche  durch  Hitze  sich  nicht  austreiben  lassen.  Magnai 
nimmt  daher  für  die  Salze  die  Formel  2 MO  .  C4H5O  .  4SO}  an. 

Aethionsaures  Ammoniak  krystallisirt  sehr  leicht  und  voll- 
ständig. 

Aethionsaurer  Baryt:  2  BaO  .  C4H4  .  4S0,  4»  HO.  Die 
Darstellung  desselben  haben  wir  oben  beschrieben.  Das  lufttrockene 
Salz  verliert  im  Vacuum  kein  Wasser;  es  zersetzt  sich  bei  lOO^^C;  in 
höherer  Temperatur  entwickelt  es  Schwefelsäure  und  brenzliche  Pro- 
ducte. Es  löst  sich  in  10  Thln.  Wasser  von  20^0.;  die  verdünnte  Lo- 
sung lässt  sich  ohne  Zersetzung  kochen,  die  concentrirte  aber  zersetzt 
sich  selbst  schon  unter  100^  C.  Nach  Marchand  verliert  das  Inft* 
trockene  Salz  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  4,24  Proc,  etwa  1  Aeq. 
Wasser.  Doch  scheint  es  zweifelhaft,  ob  das  von  Marchand  unter- 
suchte Salz  rein  war,  da  erst  später  (1839)  Magnus  die  Darstellong 
der  reinen  äthionsauren  Salze  lehrte. 

Das  äthionsaure  Bleioxyd  und  der  äthionsaure  Kalk  kxy- 
stallisiren  nicht  und  verhalten  sich  dem  Barytsalz  ähnlich. 

Aethionsaures  Kali,  2KO.C4H4 .  4S08 -f  HO,  wird  durch 
Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  erhalten;  es  kiy- 
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KBUmix  Mbr  lei 

^fiebwcfelsftarB,  noch  Mm  Brhhsen  Waas«r,  bevor  sie  sioh  MgnBtiva. 
Beim  Erhitien  bl&bt  ei  riok  Mhr  itark  auf,  heftiger  noch  beim  Bvfenoh- 
len  mit  SchwefeUäarc,  dagegen  weniger  beim  Erhitsen  mit  Salpeter- 


DM  SthioDsmnre  Knpferoxjd  kiTitaUinrt  achfrierig. 

Aethioiis»nre«  Nktron,  SNaO.CH« .  480«  -|-  SHO,  vird 
|l>  AhiraTiMli  dargaiteUt;  es  bildet  KhBne  I^Btalle,  die  weder  nnter 
M'tultpmapo  Ober  äehwefelilore,  noeli  beim  £rbitsen  bi«  ISOi^C.  an 
Qewicht  verlieren.  Bei  dieser  Tempentor  langen  rie  m  schmelten  an 
'Ond  lerseUen  aicb  unter  starkem  AnfbUhen,  Schwümmg  nnd  Ent- 
wlMilnng  van  SchwefeL  A.  S. 

A«thiop8  alcaliaatU».  Ein  obsolet  gewordene«  Qneckailberprft- 
(•nt;  9M  wurde  durch  fieiben  von  Krebuteinen  mit  metaUiscbem 
l)ndknlber,  bta  in  dam  giaaen  Fnlver  keine  Qneckailberkttgelchen 
wann,  baoreitet.  J.  L. 


Atthiops  antimonialis,  B^drargj/rum  atibiato-aulphU' 
ratum,  Hydrargyru»  et  Stibiut»  Bttlphurata,  SpieeHglansmohr, 
n  phürmaoeatiaohes  Prl^>arat|  .wetchea,  nach  Huxham,  dnroh  Zosam- 
MBTÜbon  von  4  Thki.  QaM^filber,  S  Thln.  Bohwefelantimon  nnd  i 
lUn.  Schwefel  bareitat  wird.  Andere  Vorschriften  lassen  2  Thle.  fein- 
faschlftmnites  scbwartas  Sohweüslantimon  mit  1  Thl.  Quecksilber  ver- 
reiben. JetEt  tchreiban  die  Phannakopöen  meistens  noch  den  Zusatz 
von  i  Thl.  Schwefel  vor,  oder  sie  lassen  Schwefelantimon  mit  schwar- 
lem  Bchwefei(iaecksilber  mischen.  Man  belDrdert  die  Extinction  des 
Quecksilbers  durch  Keiben  der  Masse  mit  Wasser  unter  gelinder  £r- 
wftmnmg  nnd  wihlt  dasn  einen  Uörser,  dessen  Pistill  viel  fl&che  hat 
und  gut  in  die  Vertiefung  des  Mörsers  passt. 

Der  ans  Schwefelantünou  und  Qaeckailber  bereitete  Spiessglsns- 
mofar  ist  lediglich  ein  Gemenge  van  SchwefeUpiessglanz  mit  fein  zer- 
tkeütem  Quecksilber.  Ersteres  laast  sich,  nach  Vogel,  durch  Kochen 
mit  Kalüange  oder  Salzsäure  ausziehen;  der  Rückstand,  in  welchem 
■lao  QoecksilberkOgeichen  bemerkt,  ist  in  Salpetersäure  völlig  löslich. 
Erfaitst  man  aber  das  Präparat  in  ünem  Glasrohr,  so  entsteht  beb wefel- 
qoecksilber  auf  Kosten  des  Sohwefelantimaus. 

Der  Spiessglanzmohr  Uuxham's  und  der  neueren  Pharmakopoen 
ist  wahrscheinlich  nichts  als  ein  Gemenge  von  SchwefelqueckaUber, 
Sdiwefalaotimon  nnd  Uberschflssigem  Schwefel.  Er  stellt  ein  schwarz- 
gnaes,  scbweres,  gesobmaokloses  Pulver  dar.  Wp. 

Aethiops  graphitieua.  Ein  ähnliches  Präparat  wie  JtfUUops  a^ 
ratsahti,  nur  dass  anstatt  Krebssteinen  Graphit  bei  seiner  Darstellung 
genommen  wurde.  J.  L. 

Aethiops  hypopnoicus,  schweisstreibender  Mohr  (von 
VMoxvifjf  athmen,  schwitzen),  nannte  man  früher  das  durch  Präcipita- 
tiiHi  ans  Quecksilberoxydsalzen  oder  Sublimat  mit  Schwefelwaaaeratofi'- 
pa  dargestellte  schwarze  Scbwefelqnecksilber,  Wp- 

Aethiops  hypnoticus,  s.  Aethiops  narcoticua. 

Aethiops  martialis.  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  man  früher 
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ein  Eisenpräparat  von  schwarzer  Farbe,  in  der  Regel  ein  Gemenge  tob 
Eisenoxydul  und  Oxyd,  aber  in  sehr  wechselnden  VerhältnisMn.  Es 
wird  auf  die  verschiedenste  Weise  dargestellt,  theils  durch  Oxydation 
▼on  Eisen  vermittelst  Glühen  in  einem  Strome  Wasserdampf,  oder 
durch  theilweise  Reduction  von  reinem  Eisenoxyd.  Die  prenssische 
Pharmakopoe  (1834)  schreibt  vor,  Eisenoxyd,  mit  Baumöl  befeachtet, 
in  einem  verschlossenen  Gefasse  zu  glühen.  Man  darf  nur  so  viel  Oel 
nehmen,  dass  ein  kaum  feuchtes  Pulver  entsteht.  Dieses  Präparat  ent- 
hält unter  allen  Umständen  Kohle,  Kohlenuisen  und  ein  Gemenge  von 
Metall  mit  Oxydul.  Leitet  man  Dämpfe  von  Oel  über  glühendes  Eisen- 
oxyd, so  erhält  man  ein  stark  abfärbendes,  sammetschwarses  Pulver, 
worin  ebenfalls  eine  beträchtliche  Menge  von  Metall  und  Kohle  enthal- 
ten ist.  Die  Menge  des  eingemengten  Metalls  wechselt  je  nach  der 
Menge  von  Oel  und  der  Temperatur,  der  die  Mischung  ausgesetst  ge- 
wesen ist.  Wird  dieser  Aethiops  mit  Kupferoxyd  geglüht,  so  erhält 
man  eine  beträchtliche  Menge  Kohlensäure.  Eine  der  besten  Methoden 
ist  unstreitig  die  von  Vauquelin  angegebene,  durch  Buchholz  Ter- 
besserte,  nach  welcher  Eisenoxyd  mit  Eisenfeile  gemengt,  heftig  ge- 
glüht und  durch  Feinreiben  und  Schlämmen  von  dem  unverbundenen 
metallischen  Eisen  getrennt  wird.  J.  L, 

Aethiops  mineralis^  Hydrargyrum  aulphuratum  nigrum^ 
mineralischer  Mohr,  Quecksilbermohr,  ist  ein  pharmaceuti- 
sches  Präparat,  welches  durch  Zusammenreiben  von  Quecksilber  mit 
gewaschenen  Schwefelblumen  bereitet  wird.  Gewöhnlich  werden  von 
den  Pharmakopoen  gleiche  Theile  vorgeschrieben,  doch  haben  einige 
auch  das  Verhältniss  von  1  Thl.  Schwefel  zu  l^s  bis  2  Thln.  Queck* 
Silber.  Das  Reiben  geschieht  in  einem  Mörser  mit  breitem  Pistill,  ent- 
weder unter  öfterem  Zusatz  kleiner  Mengen  Wasser  und  bei  gelinder 
Erwärmung,  oder  ohne  das.  Nimmt  man  im  letzteren  Falle  nur  kleine 
Portionen  in  Arbeit  und  reibt  ununterbrochen,  so  kommt  man  schnell 
zum  Ziele,  d.  h.  man  erhält  ein  schwarzes  Pulver,  in  dem  sich  auch 
mit  der  Loupe  keine  Quecksilberkugeln  mehr  erkennen  lassen.  Noch 
schneller  gelangt  man  dahin,  wenn  das  Gremenge  von  Schwefel  und 
Quecksilber  gleich  anfangs  mit  etwa  ^/g  Schwefelammoninm  angefeuch- 
tet und  damit  rasch  zur  völligen  Trockne  gerieben  wird.  Das  Schwe- 
felammonium erleidet  hierbei  eine  Zersetzung,  erkennbar  durch  den 
starken  Ammoniakgeruch ;  es  tritt  ein  wenig  Schwefel  an  das  Queck- 
silber ab.  Dies  kann  jedoch  einen  solchen  Zusatz  nicht  verwerflich 
machen.  Weniger  zu  empfehlen  ist  der  Zusatz  von  Kalilauge  oder 
Schwefelleberlösuug,  weil  hierdurch  das  Präparat  leicht  in  rothen  Zinno- 
ber übergeht  und  hinterher  auch  längeres  Auswaschen  nöthig  ist  Es 
ist  auch  empfohlen  worden,  den  Aethiops  mineralis  so  darzustellen,  dass 
man  das  Quecksilber  mit  dem  Schwefel  allein  oder  mit  Zusatz  von 
Kalilauge,  oder  auch  mit  einer  Schwcfelleberlösung  längere  Zeit  auf 
geeignete  Weise  schüttelt,  indem  man  z.  B.  das  damit  geHülte  Geföss 
an  einem  Mühlenrade  oder  an  der  Sägestange  in  einer  Sägemühle  be- 
festigt; allein  das  Präparat  wird  so  nicht  leicht  vollendet  und  muss 
nachher  doch  noch  gerieben  werden. 

Aeltere  Pharmakopoen  lassen  den  Quecksilbermohr  durch  Zusam- 
menschmelzen von  Quecksilber  und  Schwefel  darstellen.  Zu  dem  Ende 
wird  der  Schwefel  in  einem  gusseisemen  oder  irdenen  Geschirr  bei  ge- 
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'  linder  Hitze  gescliniolzeii ,  dos  zuvor  erwärmte  Qiieuksilber  unter  forL- 
'  Vkhrenclein  Umrühren  allmülig  liiuzugeaetzt  und  das  Product  na(^li  ilem 
Erkaltea  zum  feinalea  Palver  gerieben. 

Der  Queckailbermohr ,  durch  Ziisamiuen reiben  bereitet,  stellt  ein 
Mhiraries,  gcbweres,  der  durcli  Schmelzen  dargestellte  ein  mehr  grau- 
,  «chWRTKes,  noch  dichteres,  geschinac)ilDSed  Pulver  dar.  Er  ist  ein  inni- 
I  gos  Gemeoge  von  atnorphem  Suhwefeltjueckäilber  mit  Schwefel.  Ver- 
dünnte Säuren  seigcn  keine  Wirkung  auf  denselben,  selbst  concentrirte 
Salpetersäure  löst  d&raus,  wenn  er  richtig  beschaffen  ist,  keiu  Queck- 
»Iber  auf.  Künigswasser  enirärbt  ihn,  bildet  unter  Gasentwickeliing 
«was  Ziünober,  Schwefelsäure  und  Quecksilberchlorid  und  scheidet 
Schwefel  ab.  Concentrirte  Kali-  uder  Natron-Lauge  löst  anfangs  den 
llber«chfissigen  Schwefel  auf,  bei  anhaltendem  Kochen  aber  geht  der 
durch  Beiben  bereitete  Mohr  zum  Thcil  selber  in  Auflu^ung,  ohne  ilass 
iich  die  Flüssigkeit  färbt.  Heim  Erkalten  trübt  sie  sich  und  aetzt  ausser 
Quecksilbermohr  ein  Salz  in  zarten,  weissen  Nadeln  ab,  welches,  nach 
Brunner,  aus  KS,  irgS-|"  5  HO  beäteht  und  durch  Wasser  unter  Äb- 
icheidung  von  schwarzem  Suhwefelquecksilber  zersetzt  wird.  Der  durch 
Schmelzen  bereitete  Ciueckflilbermohr  wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit 
Kalilauge  öfters  in  Zinnober  um,  in  welchen  auch  beide  Arten  des  PriL' 
parates  beim  Erhitzen  und  Sublimiren  übergehen.  Der  Überschüssige 
Schwefel  verflüchtigt  sich  zuerät.  Wp. 

Aethiops  narcoticus  s.  hypnoticus,  Kriel's  schlaf- 
■nschendes  Pulver,  nannte  man  früher  das  auf  nassem  Wege  durch 
FslleD  von  Quecksilberoxydaalzen  oder  von  Quecksilberchlorid  oder 
-Cyanid  mittelst  Schwefel wasserstofT  bercitute  Schwefelqnecksilber ,  wel- 
fl\ei  Präparat  sich  von  dem  eigentlichen  Quecksilbcmiobr,  dem  Aethiops 
mmeraiia  (§.  d.  Art.),  dadurch  unterscheidet,  dasa  es  nicht  wie  dieser 
eben  Ueberschtus  an  Schwefel  enthält.  Wie  es  scheint,  hat  eine  Ver- 
weduelnng  der  Benennungen  AeAiop»  hypnotictu  und  hgpopnoicut  statt- 
gefandan.  Wp. 

Aethiops  per  se.  Wenn  unreines,  fremde  Metalle  enthaltendes 
Quecksilber  mit  atmosph&rischer  Lnft  Wochen  oder  Monate  lang  heilig 
geachauelt  wird,  so  verwandelt  sich  das  Quecksilber  in  ein  graues  Pul- 
ter, du  man  früher  mit  Aethiopa  per  »e  bezeichnete.  Die  beigemisch- 
ten Hetalla,  indem  sie  sich  oxydiren,  schliessen  Quecksilberkügelcheu 
ein  imd  verhindera  das  Znsammenlaufen.  Beim  Pressen  oder  Erwär- 
aen  läuft  aber  das  Quecksilber  aus,  und  man  behalt  z.  B.  beim  Prea- 
Md  kaum  ^/ma  vom  Gewichte  des  Quecksilbers  einer  grauen  Haut, 
welche  die  fremden  Metalle  im  oxydirten  Zustande  gemengt  mit  et- 
was metallischem  Quecksilber  enthält.  Chemisch  reines  Quecksilber 
bildet  keinen  Äetiuopg  per  ■«.  ■/>  L. 

AethiopB  sacckaratus,  ein  inniges  Gemenge  von  Quecksilber 
Bnd  Zocker,  dnrch  Zusammenreiben  gewonnen.  Wp. 

Aethiops  vegetabilia.  Als  Kropfmittel  in  froheren  Zeiten 
;;uchi(zte  jodhaltige  Kohle  von  Fucut  vtaiealomu.  Die  getrocknete 
Pflanze  vm^  in  verschlosseneo  Gefässen,  bis  kein.Rauch  mehr  sieht- 
W  war,  gegiaht.  ■'■  !■. 

Aethogen  s.  ßorstickatoff. 
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Aethokirrin.  Die  Blüthen  von  Linaria  vulgaris  entiialteD 
einen  gelben  Farbstoff,  der  von  Riegel  abgeschieden  and  Aethokirrin 
(von  ald'cav  feurig  und  xi^Qog  gelb)  genannt  worden  ist.  Man  erh&lt 
es  aus  dem  weingeistigen  Extraet  der  Blüthen,  indem  man  dieses  raerst 
mit  kaltem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  auszieht,  die  weingeistige  Lo- 
sung abdampft  und  den  Böckstand  mit  Aether  behandelt,  nach  dessen 
Verdunstung  es  in  kleinen  krystallinischen,  blassgelben  Warzen  zurück- 
bleibt. Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  leicht  schmelzbar  und,  wie 
es  scheint,  unverändert  sublimirban  In  Wasser  ist  es  wenig  Idslich, 
leichter  in -Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Gelen.  Auch  in  fetten 
Gelen  löst  es  sich  in  geringer  Menge.  Die  Lösungen  sind  blassgelb. 
Kaustische  Alkalien  lösen  es  mit  rother,  Aetzammoniak  und  kohlensaure 
Alkalien  mit  gelber  Farbe,  Säuren  und  Alaun  erzeugen  in  dieser  Lö- 
sung gelbe  Niederschläge.  Von  concentrirten  Säuren  wird  es  mit  ro- 
ther Farbe  gelöst.  In  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  entsteht 
durch  Zinnchlorür  ein  orangegelber,  durch  essigsaures  Blei  ein  gelb- 
lichrother,  durch  Kupfersalze  ein  grünlichgelber  und  durch  salpetersau- 
res  Quecksilberoxydul  und  Eisensalze  ein  bräunlicher  Niederschlag. 

{A.  Ä)  Fe. 

Aethonide  nennt  Baimain  die  Verbindungen  des  Aethogens 
(Borstickstoffs)  mit  Metallen,  s.  Bor  stick  Stoff. 

Aethuminsäure  nennt  Berzelius  die  von  Erdmann  be- 
schriebene und  von  ihm  Thiomelansäure  genannte,  aus  Alkohol 
und  Schwefelsäure  erhaltene  schwarze  Substanz,  um  dadurch  an  die 
Abstammung  aus  einer  Aethjlverbindung  und  zugleich  an  ihre  Aehn- 
lichkeit  mit  Huminsäure  zu  erinnern. 

Die  beim  starken  Erhitzen  von  Alkohol  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure, bei  der  Darstellung  von  Aether,  besonders  von  ölbildendem 
Gas,  sich  bildende  schwarze  Masse  ward  früher  meistens  für  Kohle  ge- 
halten; Untersuchungen  von  Erdmann  zeigten,  dass  dieser  Körper 
Kohlenstoff,  'yVasserstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel  enthält.  Es  gelingt 
nicht  leicht,  den  Körper  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
wohl  deswegen,  weil  man  es  hier  mit  einem  Gemenge  verschiedener 
Substanzen  zu  thun  hat.  Er d mann  gelang  es,  den  Körper  wiederholt 
wenigstens  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
indem  er  absoluten  Alkohol  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  G^wichtsmenge 
Schwefelsäure  auf  180^  C.  erhitzte,  bis  alle  Flüssigkeit  so  weit  ver- 
schwunden war,  dass  die  Masse  schwammige  Klumpen  bildete.  Dieser 
schwarze  dicke  saure  Rückstand  hinterlässt  nach  dem  Vermischen  und 
Auswaschen  mit  siedendem  Wasser  eine  schwarze  kohlige,  huroinartige 
Masse,  welche,  sobald  alle  Schwefelsäure  ausgezogen  ist,  sich  ebenfaUä 
anfängt  aufzulösen  und  das  Waschwasser  braun  zu  färben.  Sie  bildet 
nach  dem  Trocknen  eine  schwarze  amorphe  Masse  mit  matter  Ober- 
fläche, röthet  Lackmus  und  hält  das  Wasser  sehr  hartnäckig  zurück. 
Sie  verliert  das  Wasser  erst  bei  130^  C,  worauf  sie  ohne  Zersetzung 
eine  Temperatur  von  170<>C.  verträgt.  Sie  löst  sich  im  Wasser  wenig 
mit  brauner  Farbe,  auch  von  den  Alkalien  wird  sie  nicht  gelöst,  noch 
in  ihrem  Ansehen  scheinbar  verändert,  soll  sich  aber  damit  in  einem 
bestimmten  Verhältnisse    vereinigen.      Erdmann  ^)  fand  für  die  bei 
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SnOjo  und  leitet 
duwu  die  Form«!  C^aHmObSÜ,  -f-^CHU.SO^)  ab;  das  Kalisak 
wll  Mch  der  Formel  CsoHs^CSOa -f  2(K0.S0,)  +  2H0  au- 
saminengeSBtzt  seia.  Es  unterliegt  wohl  beinern  Zweifel,  dass  die 
AethnDkinjuiure  keine  einfache  Verbindung,  soadern  ein  Gemenge  ver- 
schiedenartiger Substanzen  ist.  (//.  K.)  Fe- 

Aethstannäthyl.    Ein  von  Löwig  entdecktes  Radical,   wel- 
ches Sn,  .  4{C(Hs)  enthält  (s.  unter  Zinn). 

Aethyl,  Radlcal   der  Äethyl Verbindungen,  entdeckt  von 
FrKDklnndi). 

Formel  CiH^,  im  freien  Zustande  wahrächeinlicli :  n  U  ■ 
Die  Existenz  eines  Uadicals,  C^H^,  in  dem  Alkohol  und  den  dar- 
aus ableitbaren  Verbindungen  wurde  unerst  von  Berzeliiis  angenom- 
men, später  von  Liebig  und  Anderen  weiter  verfolgt.  Vernuclie  zur 
bolirung  dieses  Kadicals  wurden  von  Löwig  angestellt,  doch  ohne 
Bdsultat,  während  es  Franklnnd  zuerst  gelang  dasselbe  für  sich  zu 
eriuiten.  Letzterer  erluelt  es  entweder  dnrcli  Zersetzung  des  JodatliyU 
mittelst  Zink  bei  löO^C,  oder  aus  Jodalliyl  duri:h  die  Einwirkung 
des  directen  Sonnen liclites,  wobei  das  freie  Jod  durch  Qiieckifilber  weg- 
genommen wurde. 

~   "    '  Methode  wandte  Frankland   folgendes  Verfahren 

Ende  sugeschmolzcne  und  daselbst  stark  verdickte 
Glasrühre  (Fig.  32)  von  etwa  12  Zoll  Länge, 
1,3°™  Dicke  und  10""'  innerem  Durchmesser 
wird,  nachdem  man  auf  den  Boden  derselben 
Stucke  von  fein  granuLirtem  Zink  gebracht  hat, 
am  anderen  Ende  in  eine  feine  Spitze  ausge- 
zogen und  der  Theil  der  Kührc,  da  wo  diese 
eben  anfängt  sich  zu  verjüngen,  auf  unge- 
fähr 1  Zoll  Länge,  dadurch  stark  verdickt,  dafs 
man  dieficn  Theil  in  die  heisseste  Stelle  der 
Flamme  der  Glasbläserlainpe  bringt  und  das 
Glas  allmälig  zusammenfallen  lässt,  bis  zuletzt 
der  innere  Baum  die  Weite  einer  CapillarrÖhre 
besitzt.  Man  lasst  hierauf  durch  die  nachträg- 
lich zweimal  rechlwiukclig  gebogene  Spitze 
etwa  ti  Grin.  Jodäthyl  in  die  Bohre  einsaugen, 
verbindet  das  äussere  Ende  a  durch  eine  Kaut- 
schuk röhre  mit  der  Liirtpumpe,  evacuirt  und 
schmilzt  die  Spitze,  sobald  das  Jodätliyl  zu  ko- 
chen beginnt,  mit  dem  Löthrohre  bei  b  zu.  Die 
Bohre  wird  abdann  aufrecht  in  ein  offenes,  tie- 
fes mit  Oel  gefülltes  GeVäa  ge.itclll,  so  ilasa 
sie  etwa  zw  Halüte  mit  Oel  umgeben  ist,  und 
langsam  mit  demselben  auf  150o  C.  erhitzt, 
«elcbe  TemperatDT  man  etwa  zwei  Stunden    unterhält.     Das  Aethyl- 

■)  LiUratart  FiankUnd,  Auaal,  d.  Chem.  d.  Pharm.  Bd.  LXXI,  S.  171  u. 
Bi  UIVII,  8.  821.  Pharm.  CenlralW.  18B0,  S.  97  u.  1861,  S.  3C9.  —  Wurtz, 
AanaL  da  cfaim.  «t  ät  phyt.  [8.]  T.  XLIV,  p.  876;  AiiD*l.  d.  Cbem.  a.  Ph«im.  Bd. 
ICn,  8.  864. 
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jodOr  zersetzt  sich  hierbei  mit  dem  Zink  und  bildet  ZinkjodQr,  Zink- 
äthjl  (die  weissen,  an  der  Glaswand  sich  absetzenden  Krystalle  sind 
vielleicht  eine  Verbindung  beider),  so  wie  eine  Flüssigkeit,  welche 
etwa  die  Hälfte  von  dem  Volumen  des  angewandten  Aethjljodürs  ein- 
nimmt. Die  Zersetzung  geht  um  so  leichter  vor  sich,  eine  je  grössere 
Oberfläche  das  Zink  darbietet.  Die  hierbei  entstandene  FlÖssigkeit 
besteht  aus  Aethyl,  ölbildendem  Gas  und  Aethylwasserstoff.  Diese 
drei  Körper  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  durch  den 
starken  Druck  im  Inneren  der  Röhre,  der  wohl  100  Atmosphären  be- 
tragen mag,  jedoch  zum  Theil  zu  Flüssigkeiten  verdichtet.  Die  Tren- 
nung dieser  verschiedenen  Stoffe  gründet  sich  auf  Verschiedenheiten  in 
der  Flüchtigkeit  derselben.  Man  stellt  die  kalt  gewordene  Röhre  in 
eine  Kältemischung  von  —  IS^'C,  und  bricht  die  äusserste  Spitze  der 
Röhre  ab,  worauf  Ölbildendes  Gas  und  Aethjlwasserstoffgas  mit  grosser 
Heftigkeit  ausströmen,  während  das  Aethyl  erst  später  zu  entweichen 
anfängt.  Sobald  die  Heftigkeit  der  Gasentwickolung  nachlässt,  fängt 
die  Flüssigkeit  zu  kochen  an,  welches  man  einige  Zeit  anhalten  lässt, 
damit  die  beiden  anderen  Gase  vollständig  ausgetrieben  werden.  Man 
nimmt  hierauf  die  Röhre  aus  der  Kältemischung  heraus,  trocknet  sie 
sorgfältig  ab,  und  bringt  die  Spitze  unter  eine  mit  Quecksilber  gefüllte 
Glocke,  welche  sich  nach  und  nach  mit  Aethylgas  füllt.  Das  Zink- 
äthyl ist  weniger  flüchtig  und  bleibt  in  der  Röhre  zurück.  Das  auf 
diese  Weise  aufgesammelte  Aethylgas  ist  mit  etwas  Jodäthyl  verunrei- 
nigt, welches  man  durch  eine  mit  rauchender  Schwefelsäure  gefüllte 
Koakskugel,  die  man  an  einem  Platindraht  einführt,  entfernt,  worauf 
man  die  entstandene  schweflige  Säure  durch  eine  Kugel  von  Kalihydrat 
wegnimmt. 

Die  Zersetzung  des  Jodäthyls  durch  das  Sonnenlicht  beginnt  sehr 
schnell,  setzt  sich  aber,  wenn  eine  gewisse  Menge  Jod  frei  gewor- 
den ist,  nicht  weiter  fort,  wenn  das  freie  Jod  nicht  weggenommen 
wird,  was  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  leicht  geschieht.  Zur  Dar- 
stellung der  hierbei  auftretenden  Producte  bringt  man  einige  Tropfen 
Jodäthyl  in  mit  Quecksilber  gefüllte,  umgestürzte  Glasballons,  setzt  sie 
dem  Sonnenlichte  aus,  am  besten  im  Focus  eines  Brcnnspiegels,  wobei 
sich  der  Ballon  schnell  mit  Gas  füllt  und  Jodquecksilber  sich  bildet. 
Das  hierbei  erhaltene  Gas  besteht  zum  grössten  Theil  aus  Aethyl,  doch 
enthält  es  stets  Aetliylwasserstoffgas  und  Ölbildendes  Gas  beigemengt. 
Diese  beiden  letzten  Gase  verdanken  ihre  Entstehung  einer  weiteren 
Zerlegung  des  Aethyl«,  welches  unter  Verdoppelung  seines  Volumen? 
in  beide  Gase  zu  gleichen  Raumtheilen  zerfällt: 

Aethyl  AethyT     Oelbüdendcs 

Wasserstoff  Gas. 

Bei  der  Darstellung  des  Jodäthyls  durch  Zink  zei*fällt  etwa  Vs  des 
Aethyls  in  dieser  Weise,  bei  der  Zersetzung  des  Jodäthyls  im  directen 
Sonnenlichte  nur  ^5.  Es  ist  hier  noch  zu  bemerken,  dass  Jodäthyl  und 
Quecksilber  in  weniger  intensivem  Sonnenlichte  oder  zerstreutem  Ta- 
geslichte sich  zu  Jodhydrargyräthyl ,  C4H5Hg2l,  verbinden. 

Der  Analogie  nach,  lässt  sich  schliessen,  dass  man  durch  Elektro- 
lyse von  propionBaiirem   Kali  Aethyl  erhalten  würde,  ähnlich  wie  man 
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Mu  e«8ig8»uroni  AUiali  Metliyl  iiml  aus  valerianäiiurein  Alkali  Butyl 
darstellt;  sufolge  der  Gleichung: 

KO.CellsOs  4-  HO  =  KO.CO,  +  CO,  +  Cj  Hb  -|-  H. 

Dfi8  Acthyl  ist  ein  farbluses  Gas  von  achwacli  ntberartigetn  Gc- 
roch.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich  (s.  u.);  frisch  ausgekochter  Alko- 
iol  nimmt  bei  14*0,  und  741,8"'"  Druck  sein  ISTaches  Volumen  auf. 
Durch  Zusatz  «on  weniger  Wasacr  entsteht  eine  augenblickliche  Trü- 
bung ,  die  unter  heftiger  Gssentblndung  bald  verschwindet,  ohne  dass 
Aethyl  gelobt  bleibt.  Es  brennt  mit  stark  leuchtender  weisser  Flamme, 
wird  bei  S^C.  unter  einem  Druck  von  2 Vi  Atmosphären  flüssig,  und  bil- 
det dann  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Lii]iiidum.  Sein  Siedepunkt 
wird  hiernach  etwa  bei  —  ^S^C.  liegen.  Das  specif.  Gewicht  seines 
DampTes  Ut  2,0462  (Frankland),  wonach  C,  Hj  2  Vol.  Dampl'  liefert. 

100  Vol.  Wasser  losen  bei  SOC.  2,39  Vol.,  bei  WC.  2.2  Vol. 
Ä«tby1gAS;  oder  der  Absorptionscoüflicient  (o)  dos  Aetliyls  in  Walser 
ter»idcirt  sich  nach  der  Gleichung,  wenn  t  die  Temperatur  nach  Cel- 
sius' Graden : 

e  =  0,081474  —0,0010449  (+0,000025066(3  (Bunaen). 

Bauchende  Schwufelaäiirc,  Salpcteraauro  und  Chromsiiurc  verän- 
dern dn«  Aethyl  nicht.  Weder  Jnd  noch  Schwefel  verbinden  sich  mit 
dtiD  Acthjl;  letzterer  zersetzt  es  beim  starken  Erhitzen  und  bildet 
SchwefelwasscrstoiT,  wührend  Kohle  sich  abscheidet.  Mit  SaucratofT 
gemengt,  wird  es  von  Platinsichwamra  bei  gewi>hnlicher  Temjieratur 
oiohl  verfindert,  beim  Erwärmen  fängt  der  Platinschwamm  zu  erglli- 
li«n  an.  Von  FlinlTiich-Clilorantiiiion  wird  das  Aothyl  nicht  absorbirt; 
auch  Chlorgiis  wirkt  im  Dunkeln  nicht  darauf  ein.  Wird  eine  Mi- 
schung gleicher  Volumina  Aethyl  und  Chlor  dem  zcrslreuten  Liclite  aus- 
gesetzt, so  scheidet  sicli  eine  farblose  FKlssigkcit  ans,  während  eine 
ravrklicbe  Vuluiiivemtioderung  stattlüidet.  Auch  Brom  r«rhH]t  sich  äiin- 
lieh  im  directen  Sonnenlicht«  uad  bei  gelindem  Erwärmen.  Es  entsteht 
hieibei  weder  Chloräthyl  noch  Bromäthy). 

Die  Chemiker  sind  noch  verschiedener  Meinung,  ob  die  Formel  des 

freien  Aethyls  C4Ht,  oder  'i(Ctiii)  :=  ^^u'j  richdger  geschriebeo 
werde.  Nach  der  ersten  Formel  würde  das  Aequivalent  desselben  in 
Gasfonn  2  Tol>,  nach  letzterer  4  Toi.  einnehmen. 

£b  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  daas  das  Aethyl  dem  Wasser- 
stoff in  jeder  Beziehnng  analog  ist ,   und  dass  daher  die  Formel  dos 

freien  WasserstoSs  der  des  Aethyls  entsprechend  entweder  H  oder  ii! 
geschrieben  weiden  mnss,  je  nachdem  fOr  das  Aethyl  die  eine  oder 
udere  Formel  vorgezogen  wird. 

Für  die  Wahrscheinlichkeit  der  Formel  q*u{  l>üst  sich  anffihron, 
dass  matt  eine  Reihe  von  Verbindungen  kennt,  welche  dem  Aethyl  sich 
ähnlich  verhalten  und  in  entsprechender  Weise  dargestellt  werden,  de- 
ren Formeln 

C4Hs)  C,H»|  C,  H»J  Calto) 

CsHsSj^     ,35SllL     _SliMl     _Sl&L 
Aethylbntyl     Aethylamyl     Hethylcaproyl    Butylcaproyl 
geacfarisben  werden  mOMen  (Wurtz).      Die  Zerlegung  des  Aeth^V«  in 
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Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas ,  welche  zusammen  8  Aeq.  Koh- 

lenstoff  enthalten,  spricht  ebenfalls  zu  Gunsten  der  Formel  n^ipL^ur 

welche  sich  ferner  aus  den  beobachteten  Siedepunktsregelmässigkeiten 
der  übrigen  Alkoholradicale  Stützpunkte  herleiten  lassen  (vergl.  Amyl). 
Die  gemischten  Radicale  Aethylamyl  und  Aethylbutyl,  welche 
zu  dem  Aethyl  in  der  nächsten  Beziehung  stehen,  wollen  wir  gleich 
hier  beschreiben. 

C   H    ) 

Aethyl-Amyl:  q^  ^     .      Entdeckt  von  Wurtz  (1855).      Man 

bringt  in  einen  Kolben  60  Grm.  Jodäthyl  und  70  Grm.  Jodamyl  nebst 
14  Grm.  Natrium  und  steckt  eine  mit  Eiswasser  kalt  zu  haltende  Kuhl- 
röhre auf,  so  dass  das  Verdampfende  verdichtet  in  den  Kolben  zurück- 
fliesst.  Die  Einwirkung  beginnt  schon  in  der  Kälte  unter  Wärmeent- 
wickelung, muss  aber  zuletzt  durch  Anwendung  äusserer  Wärme  unter- 
stützt werden.  Man  bringt  hierauf  abermals  etwa  die  gleiche  Menge 
der  drei  Substanzen  in  den  Kolben  und  unterwirft  nach  vollendeter  Ein- 
wirkung dasProduct  im  Oelbad  der  Destillation,  wobei  das  vor  120<^C. 
Uebergehende  besonders  aufgefangen,  zur  völligen  Zersetzung  der  Jod- 
verbindungen mit  überschüssigem  Natrium  in  eine  starke  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  auf  120^0.  erhitzt  wird.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation des  so  erhaltenen  Products  erhält  man  das  Aethylamyl  als  eine 
bei  880  Q.  siedende  Flüssigkeit  Ihr  specif.  Gewicht  ist  0,7069  bei  0^  C; 
die  Dampfdichte  3,522 ,  entsprechend  einer  Condens&tion  auf  4  Vol. 
Es  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts.  Durch  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  wird  es  selbst  bei  seinem  Siedepunkt  wenig  ange- 
griffen, aber  wohl  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bei  lOO^C.  Die 
hierbei  entstehenden  Producte  sind  nicht  untersucht. 

Aethyl -Butyl:   c*H  J"      Entdeckt  von    Wurtz  (1855).      Auf 

gleiche  Weise  wie  bei  der  vorigen  Verbindung  zersetzt  man  40  Grm. 
Jodbutyl  und  34  Grm.  Jodäthyl  durch  11  Grm.  Natrium,  wobei  die 
Einwirkung  freiwillig  stattfindet.  Nach  dreitägigem  Sieden  ist  dieselbe 
nahezu  vollendet;  man  destillirt  die  Flüssigkeit,  sammelt  das  unter 
100^  C.  Uebergehende  und  erhitzt  es  mit  Natrium  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  auf  lOO^C.  Durch  Rectification  des  Productes  erhält 
man  das  Aethyl -Butyl  als  eine  bei  62<'C.  siedende  leichtbewegliche 
Flüssigkeit  von  0,7011  specif.  Gewicht  bei  O^C.  Ihre  Dampfdichte 
beträgt  3,053,  entsprechend  einer  Condensation  auf  4  Volumina. 

Bei  diesen  beiden  Darstellungen  giebt  das  Jodäthyl  mit  Natrium 
Jodnatrium  und  Aethyl,  sowie  gleichzeitig  das  Jodamyl  oder  Jodbutyl 
Amyl  oder  Butyl  liefert,  welche  sich  jedoch  im  Momente  der  Ab- 
scheidung zu  den  gemischten  Radicalen  vereinigen.    Man  hat  also: 

3iSd  +  SiiSlJ  +  ^^*  =  2Nal  +  cjjjj  (Aethylamyl), 
Jodäthyl        Jodamyl 

C4fM    H-^CgHJ    +  2Na  =  2NaI  -f-^*|*j  (Aethylbutyl), 

Jodäthyl       Jodbutyl 

Ganz  analog  wird  man  daher  schreiben: 

C4H5I  +  C4H5I  +  2Zn  =  2ZnI  +  ^^J^j  (Aethyl). 


+ 
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Itaii  kann  liierbei  annehmen ,    da^s  anfangd  durch  Austausch  der 
EIctneDt«  &ai  Zink  und  Jodäthjl  Jodziah  nnd  Zinkäthyl  entdtekeD: 
Zn(    .     C,Hi/         ZnJ     ,    CJIJ 
Zni  -r        1    )  =    1  i  +       Znj- 
Das  Zinkutbyt  zerlegt  aich   mit  einem  anderen  Theil  Jodäthyl  in 
Jodsiok  und  Aethyl: 

Zd(+      1  (  =  c^hJ 

Verbindungen  des  AethyU.  Daa  freie  Aethyl  lässt  sich,  wie 
ugefiihrt,  weder  mit  Sauerstoff,  noch  mit  Chlor,  Brum  Jod,  Scliwefel 
direcl  vereinigen,  aber  das  in  Verbindung  enthaltene  Aethyl  kann  durch 
doppelte  Zer4«tzung  theiU  auf  na'sem,  theil»  auf  trockenem  Wege  mit 
Cut  alten  MetalloYden  in  Verbindung  gebracht  werden.  Das  Aethyl 
vertritt  in  <lieaen  Verbindiingen  die  Stelle  de*  Wasserstoffs  oder  der 
Metalle  und  alle  Stoffe,  welche  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff 
enthalten,  la^^pn  »ich  auch  in  Aethyl  Verbindungen  verwandeln;  die 
Zahl  der  bekannten  Aethyl  Verbindungen  ist  daher  schon  aitaserordenlr 
lieh  gross.  Man  knnn  folgende  llauptgruppen  von  Aethyl  Verbindungen 
MfsteUen: 

1 )  Verbindungen  des  Aethyla  mit  I 
C.HJ  C,  Hj  I  C^HJ 


Aethyl 


I   Äei].  Radical: 
C4HJ 

61  j' 

Aethyl- 


C4HJ 
Bri' 


chloi 


l    1' 


C1H5J 


C,HJ 

Cyj '       _JCu1 ' 
Aethyl-        Aethyl-  Zink- 

jodQr  cyanur  äthyl 

2)  Verbindungen    des  Aethyls 
Sauerstoff  oder  Schwefel,  Selen: 


CiHsJ 


C4HJ 
Te   ■ 


Alkohol 

Kalium  alko- 

holat 


Aetber 

Aethylmilf- 
bydrat 

Hi 


Aethyl-        Aethyl-        Aethyl- 

sulfür  seleniUr       tallnriet 

mit   I   Aeq.    Kadical  und  2  Aeq. 


Aethylmethyl- 
äther 

CM.. 
AethylBuifÜr") 


Aethylamyl- 

äther 


Kali 
oaptid 


Se,i 


C^H^| 


Aethylselenhydrat    Aethylselen 
Man  kann  bei  diesen  Verbindungen  annehmen,  dass  das  Aethyl 
mit  1  Aeq.  Sauerstoff,  Schwefel  u.  s.  w.  verbunden,  und  das  andere 


r  Verdappelongen  der  erateii  Foimel  das  AothylaulfUrs, 


.  T  T"    "Fl 
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Badical  mit  dem  zweiten  Aequivalent  Sauerittoff  vereinigt  sei ,  was  sich 
darch  die  gewöhnliche  ältere  Schreibweise  ausdrücken  lässt;  z.  B. 

C4H5O  +  HO;  C4«50  -f  KO;  C4H6S  +  HS;  C4H5S  -f  KS, 

u.  s.  w.;  doch  scheint  uns  erstere  Darstellungsweise  übersichtlicher  zu 
sein. 

Hierher  lassen  sich  auch  die  Verbindungen  des  Aethyls  mit  säure- 
bildenden Badicalen  rechnen,  von  denen  es  zweierlei  Arten  giebt,  näm- 
lich neutrale  oder  saure. 

Die  einbasischen  Säuren  geben,  wenn  man  den  Wasserstoff 
derselben  durch  Aethyl  vertritt,  neutrale  zusammengesetzte 
Aetherarten;  die  zweibasii^chen  Säuren  dagegen  geben,  wenn  man 
1  Aeq.  Wasserstoff  in  ihnen  durch  Aethyl  ersetzt,  saure  Aetherar- 
ten, die  sogenannten  Aethersäuren;  werden  dagegen  beide  Was- 
serstoffaquivalente  der  zweibasbchen  Säuren  durch  Aethyl  (2  Aeq.)  er- 
setzt, so  entstehen  gleichfalls  neutrale  Aetherarten.  Die  dreibasi- 
schen  Säuren  können  drei  verschiedene  Aethylverbindungen  liefern, 
indem  entweder  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  in  ihnen  durch  eine 
gleiche  Anzahl  Aethyläquivalente  vertreten  werden.  Die  neutralen 
Aetherarten,  welche  mit  den  neutralen  Salzen  der  Säuren  verglichen 
werden  können ,  sind  stets  bei  den  betreffenden  Säuren  näher  beschrie- 
ben, die  sauren  Aetherarten  aber,  welche  sich  als  eigenthümliche  Säu- 
ren ansehen  lassen,  sind  meistens  als  „Aethersäuren^^  in  eigenen  Ar- 
tikeln des  Handwörterbuchs  bearbeitet. 

Man  kann  die  Formeln  dieser  Aetherarten  in  folgender  Weise 
schreiben : 

C4H5O  .  CgHOs;      C4H5O  -C4H80a;       C4H5O  .  CugisOa; 

Ameisensaures  Aethyl-     Essigsaures  Aethyl-     Benzoesaures  Aethyl- 
oxyd  oxyd  oxyd 

2C4H5O  .  2C2O8;  2C4H5O  .  2C0a;  2C4H5O.PO5; 

Ozalsaures  Aethyloxyd      Kohlensaures  Aethyl-      Pyrophosphorsaures 

oxyd  Aethyloxyd 

HO  .  C4H5O  .^203;         HO  .  C4H5O  .200,. 

Aetheroxalsäure  Aetherkohlensäure 

Nimmt  man  in  den  Säuren  sauerstoffhaltige  Badicale  an,  so  lassen 
sich  diese  Formeln  in  folgender  Weise  (nach  Gerhardt)  darstellen: 
Neutrale  Aetherarten  einbasischer  Säuren: 

C4H5J0.  C4H5/0.  C«HJ_ 

Cj^HOjT^'  9i3l5!1j'  Ci4HtO,{Q» 

Ameisenäther  Essigäther  Benzoeäther. 

Neutrale  Aetherarten  zweibasischer  Säuren: 
C4O4I  C,0,,  CgH^O«, 

C^Hs  O4;  C4H5  O4;  C4H5   O4. 

^JÜS»L,  ^jütL  S5iL 

Oxaläther  Kohlensäure-  Bernsteinäther 

äther 


Aethyl. 


Von  desx  dreibasjschi 
le  drei  Aethylverbindnagi 


Biälhcrpliospho 


Aethcrplios|)h 

Von  anderen  dreibasischen  Säur 
rri  AetliylTcrbinduDgen. 

:j}  Die  Verbindungen  des  AetliyU,  mit  lätickstolf,  Phosphor 
lon,  Araen,  Wi«muth  u.  a.  sind  erst  in  neuerer  Zeit  entdeckt  worden, 
nd  bftbon  für  die  theoretieche  Chemie  grosse  WichtigkeiL  Sie  sind 
leilü  zusammengesetzte  Badicale,  theils  basischer  Natur  und  entspre- 
)en  in  ihren  Verbindungsvcrhnltnisaen  dem  AmmoDiBk  uod  Amnia- 
hmoxydliydrat. 

C4HS   N; 
C^MsS 
Triäthyl. 


;  N; 


H 
H 

Aethylunin 


Biäthyl- 


\t: 


C.  Hjj 

Aethylkakodyl     Sü'd 

ÄTsen&thyl 


*.0,H, 


C,H,(Sb 

Stibathyl 

(Antimontri-  Stibäthyliumoxyd' 
athyl)  hydrat 

C.JJjBiO,;     C.HsBiei,; 

Wismothäthyl-      Wismath- 

oiyd  äthylchlorür 


TeträtbylaE 
□iamoxydbydrat. 

c,hJ 

C,  H.j 
C,H,' 
Araenäthyliuinoxyd- 
bydrftt. 
C,H„ 

C,H,   SbO,! 
C,  Hil 
Stibätbyloxyd. 


WismDthtriätbyl 
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Zinnäthyl         Zinnäthyloxyd       9\^A ^ 

Ya  Zinnäthyloxydhydrat. 
(VH5Hga€l;       C4H5>  C4H5V 

Hydrargyräthyl-     ^^g^^"^''       C4H5    Pb,€L 
chlorür  «i^lJSjj-^^.      «J^l^L-^..-- 

Plumbäthyl  Plumbäthylchlorür 
Diese  Metall  Verbindungen  des  Aethyls,  deren  Zahl  sich  noch  tag- 
lich vermehrt,  entsprechen  zum  Theil  bekannten  WasserstoffVerbindün- 
gen  (Arsenwasserstoff,  Antimonwas^erstofiT),  während  zu  den  meisten 
keine  correspondirenden  Wasserstoffverbindungen  bekannt  sind.  In  dem 
Handwörterbuch  werden  dieselben  bei  den  betreffenden  Metallen  be- 
schrieben werden. 

4)  Wir  haben  endlich  noch  der  grossen  Anzahl  von  Aethylver- 
bindungen  zu  erwähnen,  welche  man  aus  den  organischen  Basen  durch 
Einwirkung  des  Jodäthyls  erhält.  Es  findet  hierbei  entweder  eine  Ver- 
tretung des  Wasserstoffs  durch  Aethyl  statt,  oder  es  werden  1  Aeq. 
Aethyl,  1  Aeq.  Wasserstoff  und  2  Aeq.  Sauerstoff  aufgenommen,  wo- 
durch eine  sogenannte  Ammoniumbase  entsteht,  ähnlich  wie  das  Am-  _ 
moniak  in  Aethylamin,  Diäthylamin,  Triäthylamin,  oder  endlich  in  Te-  - 
träthylammoniumoxydhydrat  verwandelt  wird.  Als  Beispiele  führen 
wir  hier  an:  - 

C12H5J  Ci3H5x  C13H5J  CijHst 

H    N;      C4H5N;      C4H5   N;     C4H5Lni, 
^H^        .j5-L        Siüi.        C4H6J^^'**' 

Anüin       Aethylanilin   Diäthylanilin     ^  ^      - 
(Phenylamin)    (Aethylphe-   (Diätiiylphe-    Triäthylphenyl-  =^ 

nylamin)         nylamin     ammoniumoxydhydrat        rr 

Diese   Aethylverbindungen    werden    bei  den  betreffenden  organi-  "^ 
sehen  Basen  ihre  Stelle  finden.  .  A.  S, 

Aethyläthid.     AVenn  der  isolirte  Wasserstoff  =  jj|  ist,  wie  ^ 
Laurent  und  Gerhardt  annehmen,  so  wäre  dann  das  isolirte  Aethyl 

als  Q  u^|,  d.i.  als  ein  Aethyläthid  zu  bezeichnen  (s.  Art.  Aethyl). 

Aethylamid  s.  Aethylamin. 

Aethylamin     (Wurtz);     Aethylammoniak    (Hofmann);   - 
Aethyliak(Dumas);  Aethamin,Aethammin  (Gerhardt).  Früher 
von  Wurtz  Aethamid  genannt. 

Flüchtige  organische  Base  1849  von  A.  Wurtz  *)  entdeckt.  For- 
mel: C4H7N  =  ^'^'\  N. 

Wurtz  erhielt  das  Aethylamin  zuerst  bei  der  Zersetzung  des  cyaii- 


0    Literatur:    Compt.    rend.   T.   XXVHI,   p.  223,    323;    T.   XXIX.    p.   169. 

Annal.  do  chiir.  et  phys.  [3.]  T.  XXX,  p.  443.      Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLH, 

S.  345;  Bd.  XLVm,  S.  238;  Bd.  LII,  S.   193.  —  Dumas,  Compt.  rend.  T.  XXIX, 

r\.  203.    —    A.  W.   Hofmann,  Philos.    Transact.    1860,    T.  I,  p.   98.      Annal.   d. 

kern.   a.  Pharm.   Bd.   LXXIV,    S.    117;    Bd.  LXXV,   S.    356.      Philos.    Trinsaci. 
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Maren  nnd  iles  cyannraaiireii  Äethylusyda  durch  Kali,  welch«  Zersettnng 
derjenigen  der  CVani9äure  und  Cyanursäure  unter  deoielbea  umstän- 
den analog  ift : 

IIO_^^^^-{-  2(K0  .  HO)  =  H3N4-  2(KO.C0s). 
C  van  säure  Ammoniak 

C,H»Ö  .  C,NO+  2(K0  .  HO)  =  C4H7N+  ^(KO  .  CO,). 
CyaoMtiirea  Aethyloxyd  Aethylamin 

Ferner  erhielt  Wurtz  das  Aethylamin  neben  Ammoniak  durch 
Zersetzung  des  Aethyihnrnatoffs  durch  Kali,  welch«  eben&lls  der  Zei^ 
wUung  des  gewohnlichen  Harnstoffs  durch  Kali  entspricht: 

C»H,NaO,  +  2(K0  .  HO)  =  2tK0  .  CO.,)  -|-  HsN  +  HjN 

Harnstoff  Ammoniak. 

C.B,N,0,  +  2  (KG  .  HO)  z=  2CK0  .  CO,)  +  H»  M  +  C«H,N 

iethyUuira-  Amtnoniak    Aethyl- 

aloff  am  in. 

Ebenso    bildet  es    sieb  bei   der  Zersetzung  dm    Bi&thylharnstoBs 

durch  Kali; 

fipHriNgOä  +  2(KO  .  HO)  =  2{KO  .  CO,)  +  2C4HTN 

Biälliylbaruatdfl'  •  Aethylamin. 

A.  W,  HoTmann  entdeckte  die  Bildnng  des  Aethylamina  bei  der 

Behandlung  von  Bromätbyl   mit  Ammoniak  nach  folgeader  Gleichung: 

C^HjBr-j-  HsN=r.C,HiN  .  HBr 

Bromäthyl  Brom  was«  ergtofTsaures 

f  Aethylamin. 

A.  Strecker  entdeckte  die  Bildnng  d«»  AetJiylamina  aus  Aetha- 
aiinscIiWdfeUüur«  beim  Erbitten  mit  Alkalien  oder  Säuren.  Wenn 
man  annimmt,  dass  sich  bei  der  Zersetzung  neben  Alkohol  auch  laa- 
thionsäure  bildet,  so  kann  man  dieselbe  durch  folgende  Gleichung  dar- 
eleUen : 

Ci,HiaWO«.4SO, +  4HO  =  C4H,N  +  C4HaOa  .  ÜSO, 
Aethaminschwefelsäure  Aethylamin         laäthion  säure 

+  aC^HeO, +  2(H0  .  SOb). 
Alkohol 
A.    Göasmann  erhielt   Aethylamin  durch  Erhitzen  von    saurem 

I^Sl,  T.  n.  p.  367.  Ann«l.  cl.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXVIII.  S.  253;  B.l. 
LXXUt,  S.  lt.  —  Slrerker,  Annal.  d.  Cliem,  n.  Phsrm.  Bd.  I.XXV,  8.  46.  — 
InderäOD,  Edir.b.  Philos.  TransBct.  T.  XX,  P.  II,  p.  247.  Atinal.  d.  Cheni.  u, 
Flunn.  Bd  I.XXX,  S.  44.  —  Berthelot,  Compt.  reiid.  T.  iXXIV,  p.  801. 
Abu*],  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XXXllI,  8.  109  j  auaruhrlich:  Annal.  de  diim.  et 
phjs.  [3,]  T.  XXXVni,  p.  63.  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1098.  Annal.  d. 
Chra.  a  riurni.  Bd.  LXXXVD,  S.  872.—  M.  Rerkenschn-s,  Wien.  Akad.  Be- 
iVlit  B.1.  IX,  S.  266.  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  IXXXVIIl,  S.  843.  — 
0,  K«bl  D.  A.  Svobada,  Wien.  Akad.  Bericht  Bd.  IX,  8.  2S2,  Annal.  d. 
Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXXTIll.  S.  Ä39.  —  Hinterberger,  Wien.  Akad.  Berieht 
W.  IX.  S.  249.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XXXVIU,  S.  846.  —  DUn- 
impt.  Aimal.  d,  Chem  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  874.  —  Weltzlen,  Annal. 
i.  Cbra-  n.  Phsrm.  Bd  XCl,  8,  33;  Bd,  XCllI,  8.  17.  —  Haidinger,  Annal.  d. 
(kern.  o.  Pharm  Bd.  XCl,  S.  34.  —  A.  Gaaeoiann,  Annal.  d  Chem.  n.  Pharm, 
M.  XCI,  8.  122.  —  Cahour»  u.  CloBi,  Compt.  read.  T.  XXXVUI,  p.  364, 
[  AsuL  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XC,  8.  91.  —  E.  Meyer,  Joorn.  f.  prakt.  Cbem. 
H  IXTIl,  S    U7    Bd.  I^Vni,  8,  279. 
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■schwefligdauren  Aldehyd- Ammoniak  mit  Kalk,  wobei   sich  ersteres  in 
Aethylamin  und  Schwefelsäure  nach  folgender  Gleichung  zerlegt: 

C4H4O2  .  NHs  .  2SO2  =  C4H7N+  2SO3, 

Saures  schwefligsaures  Aide-  Aethjlamin 
hjd  -  Ammoniak 
doch  ist  es  noch  nicht  bestimmt,  ob  die  so  erhaltene  Base  nicht  viel- 
mehr das  isomere  Bimethylamin  ist. 

Nach  Berthelot  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  Aethylamin  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  von   ätherschwefelsaurem   Baryt  mit  alkoho- 
lischer Ammoniaklösung  auf  250^  C.  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre nach  folgender  Gleichung: 
C4H5QrBaQ  .J^SQq  +  H» N  =  C4 H7 N  .  HO  .  SO,  -f  BaO  . SO,. 

Aetherschwefelsaurer  JBaryt  Schwefelsaures  Aethylamin 

Doch  wurde  diese  Art  der  Bildung  des  Aethylamins  nicht  durch 
die  Analyse  festgestellt.  Dagegen  geschah  dies  für  das  auf  analoge  Weise 
gebildete  Amylamin. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Chlorammonium  oder  besser  noch  von 
Jodammonium  mit  Alkohol  oder  Aether  in  zugeschmoleenen  Rohren 
auf  400^0.  erhielt  Berthelot  Aethylamin  zugleich  neben  anderen 
Aethylbasen.  Wird  Aetheramn|pniak  (C4H5O.NH4O)  in  einer  zuge- 
schmolzenen Glasröhre  erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Aethylamin  und  Was- 
ser (A.  Church). 

Anderson  glaubt  eine  geringe  Menge  Aethylamin  im  flüchtigen 
Thieröl  gefimden  zu  haben. 

Nach  Meyer  soll  es  sich  vielleicht  neben  anderen  Basen  bei 
Zersetzung  des  Cyanäthyls  durch  Säuren  bilden. 

Zur  Darstellung  des  Aethylamins  zersetzt  man  das  cyansaare 
Aethyloxyd  mit  Kali,  was  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
starker  Wärmeentwickelung  vor  sich  geht  Man  schüttelt  die  Mischung 
einige  Zeit  in  einer  gut  verschlossenen,  abgekühlten  Flasche;  die  Zer- 
setzung ist  nach  einigen  Minuten  beendigt.  Man  destillirt  das  gebil- 
dete Aethylamin  von  dem  kohlensauren  Kali  ab,  und  leitet  die  Dämpfe 
in  kaltes  Wasser,  sättigt  darauf  das  Destillat  mit  Chlorwasserstofisäoie 
und  verdampft  zur  Trockne.  Einen  Theil  des  trockenen  chlorwasserstoflP- 
sauren  Salzes  mischt  man  mit  2  Thln.  Aetzkalk,  destillirt  das  Gemisch 
bei  gelinder  Temperatur  und  leitet  das  Gas  durch  eine  mit  Kalihydrat 
und  Aetzkalk  gefüllte  Röhre  in  eine  mit  Eis  abgekühlte  Vorlage. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Brom-  oder  Jodäthyl  mit  Ammoniak 
lässt.  sich  das  Aethylamin  leicht  darstellen ,  doch  bildet  sich  dabei  im- 
mer Biäthylamin,  Triäthylamin  und  Teträthylammoniumoxyd ,  sowie, 
nach  Weltzien,  auch  eine  kleine  Menge  Jodoform.  * 

Nach  Hof  mann  erhitzt  man  concentrirtes  Ammoniak  mit  einem 
Ueberschnss  von  Bromäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade, 
bis  keine  beträchtliche  Volumveränderung  mehr  stattfindet.  Durch 
Destillation  mit  Kali  erhält  man  aus  dem  hierbei  gebildeten  bromwas« 
ser8tofl*sauren  Aethylamin  die  Base  für  sich.  Nach  Dünhanpt  erhält 
man  die  Base  noch  leichter,  wenn  man  in  ein  zu  schwachem  Sieden 
erhitztes  Gemenge  gleicher  Volumina  Jodäthyl  und  absoluten  Alkohols 
in  einem  so  construirton  Apparate,  dass  die  sich  verflüchtigende  Flüssig- 
keit wieder  zurückfliesst,  längere  Zeit  trockenes  Ammoniakgas  leitet, 
Bch  dem  Erkalten  wieder  mit  Ammoniak  sättigt  und  dann  einige  Tage 
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TCrschloESen  stehen  lasst.  Die  Zersetzung  ist  voIUtilndig,  wenn  die 
Lö:«UDg  auf  Zuiatz  von  WosHer  niciu  getrübt  wirJ. 

Wenn  man  nach  der  von  Strecker  angegebenen  Bil du ngstreiae 
AethylaiRÜi  darstellen  will,  so  kocht  man  am  besten  das  äthaniinschwe- 
(elsaure  Ammoniak  mit  kohlenaanrcm  BIciuxyd,  bis  alles  Ammoniak 
Ttrfluchtigt  ist,  und  destillirt  hierauf  mit  Kali  daa  durch  Zersetzung  der 
Aethaminschwefebiinre  freiwerdendo  Aethylamin  ab. 

Zur  Trennung  des  Aethylamins  von  Ammoniak  verwandelt  man 
beide  am  besten  in  schwufehaurex  Salz  und  behandelt  dies  mit  Alko- 
hol,  welclier  nur  das  scltwefelsauro  Aethylnmin  löst;  nach  E.  Meyer 
mAI  muQ  beide  in  zweifach- weiiisBurea  Salz  verwandeln,  wo  sich  l>eim 
Eindampfen  das  mei^I«  Ammoniakitalz  krystalliniach  ausscheidet ,  ffäh- 
mid  das  sanre  weinaaure  Aethylamin  als  Syrup  zurückbleibt ,  der  sich 
kieht  in  Alkohol  löst  und  sieh  no  von  dem  Ammoniaksalz  trennen  lüfst. 

Das  reine  wasserfreie  Aethylamin  ist  eine  wassorbelle,  leicht  be- 
Tegllche  Flüssigkeit,  die  bei  18,7"  C.  siedet,  bei  S°C.  ein  specif.  Go- 
Tiehl  von  0,6964  besitzt  und  in  einem  Gemisch  von  Aethcr  und  fester 
Kohlensäure  nicht  erstarrt.  Die  Dampfdichto  wurde  von  Izarn  t= 
1,58  im  Mittel  mehrerer  Vorsuche  gefunden.  Die  berechnete  Dichte 
i&r  4  Volumina  üt  1,5568. 

Doa  Aethylamin  besitzt  einen  ausnehmend  starken,  ammoniakali- 
ichen  Geruch;  eu  wirkt  so  ätzend  wie  Kali,  aof  der  Znnge  bringt  es 
einen  brennenden  Schmerz  und  lebhafte  Entzündung  iiervor.  Es  roa- 
^  stark  alkaliitch  und  neutrali^irt  die  Säuren  vollständig.  Mit  Cblor- 
wasserstoffaäaregas  bildet  es  dicke  weisse  Nebel.  Fügt  man  ainen 
Tropfen  dieset  Säure  zu  Aethylamin,  so  brbgt  derselbe  im  Augenblicke 
in  dejn  er  sich  mit  demselben  mischt,  ein  Zischen  hervor.  Das  Aetbyl- 
unln  iat  leicht  entzündbar,  es  verbrennt,  nach  Wurtz,  mit  gelblicher '), 
nach  Hofmftnn  mit  blauer  Flamme. 

Mit  Wasser  mischt  ca  sich  in  jedem  Verhältnisse,  indem  es  sich 
dabei  stark  eru'ännt.  Die  Lösung  unterscheidet  sich  durch  eine  ge* 
missa  dickflüssige  Beschalfenhcit  von  der  des  Ammoniaks.  Eocht  man 
die  Lösung  längere  Zeit,  so  geht  alles  Aethylamin  weg.  Magnesia-, 
Mangsn-,  Eisen-,  Wismuth-,  Chrom-,  Uran-,  Zinn-,  Zink-  und  Kupfer- 
nlae  verhalten  sich  gegen  Aethylamin  wie  gegen  Ammoniak  und  Me- 
AylanHn,  das  Kupferoxyd  scheint  etwas  schwieriger  von  überschüssi- 
gem Aethylamin  gelöst  zu  werden.  Kadmium-,  Nickel-  und  Kobalt- 
«alse  werfen  auch  von  Aethylamin  gefällt  und  ein  Ueberachuss  des- 
•«Iben  lost  den  Niederschlag  nicht  wieder  auf.  Platinchlorid  wird  nicht 
vigleich  von  einer  massig  concentrirten  Äethylaminlösung  gefällt. 
Photphorstore haltige  Molybdänsnure  bringt  auch  in  Äethylaminlösung, 
wie  in  Ammoniak  einen  gelben  Niederschlag  her>'or;  der  er^tere  ist 
»bcr  leichter  löslich  als  der  letztere  (Meyer). 

Am  oieislen  verschieden  von  Ammoniak  und  Methylamin  ist  das 
Aethylamin  durch  die  Eigenschaft,  den  in  Alaunlüsung  hervorgebrach- 
ten flockigen  Niederschlag,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  wieder  auizulö- 
r  m».  Wurtz  glaubt,  du**  diese  Eigenschaft,  wenn  es  gelänge,  das 
4tihylainin  leichter  darzustellen,  in  vielen  Fällen  vorthcilhaft  zur  Schei- 
lung  der  Thonerde  vom  Eisenoxyd  dienen  könne,  eine  Angabc,  welche 
iatvh  analytische  Versuche  von  E.  Meyer  neuerdings  bestätigt  wurde. 

■}  FrtIbfT  g>b  Wurm  aneU  an,  Omn  os  mit  blauet  Flomme  brenns. 
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Das  Aethylamin  ist  eine  stärkere  Base  als  das  Ammoniak.  Ek'hitit 
man  einen  Ueberschuss  von  Aethylamin  mit  Chlorammoniom  und  ver-  \ 
dampft  zur  Trockne,  so  enthält  der  Rückstand  nur  chlorwasseratoffsau* 
res  Aethylamin.  Versetzt  man  ein  Gemenge  von  überschüssigem  Aethyl- 
amin und  Ammoniak  mit  einer  zur  Sättignng  unzureichenden  Menge 
von  Schwefelsäure,  so  besteht  der  beim  Eindampfen  erhaltene  Bück- 
stand aus  schwefelsaurem  Aethylamin,  nur  Spuren  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  enthaltend. 

Das  Aethylamin  muss  als  Ammoniak  beträchtet  werden,  in  wel- 
chem 1  Aeq.  Wasserstoff  durch   1  Aeq.  Aethyl  substituirt  ist. 

Verwandlungen  des  Aethylamins.  1)  Durch  Hitie. 
Leitet  man  Aethylamin  durch  ein  mit  Porcellanstückchen  gefülltes 
glühendes  Porcellanrohr,  so  bilden  sich  Blausäure,  Ammoniak,  Wasaer- 
stofiT  und  eine  geringe  Menge  eines  kohlenstoffhaltigen  Gases  nebit 
einer  Spur  Stickstoff. 

2)  Durch   Chlor.     Chlor  wirkt  schnell   und   unter  Wärmeenft- 
wickelung  auf  Aethylamin  ein.      Es  bildet  sich  neben  chlorwasserstoff- 
saurem Aethylamin  eine  Verbindung,  welche  sich  der  Zusammensetzong   ; 
nach  als  Bichloräthylamin  ansehen  lässt: 

3.C4H7N  +  4€l  =  ^*Q^j  N  +  2(C4H7N.H€l). 

Man  erhält  das  Bichloräthylamin  leicht  auf  die  Weise,  dass  man  » 
gewaschenes  Chlorgas    in  eine    ziemlich   verdünnte  Aethylaminlösang  ^ 
leitet,  welche  sich  in  einer  Röhre  befindet,  die   unten  verengt  und  mit  i. 
Eis  umgeben  ist.  —  Das  gebildete  Bichloräthylamin  scheidet  sich  in  1 
Tropfen   aus,  und  sammelt  sich  in  dem  unteren,    engeren  Theil   der  ' 
Röhre,  wodurch  es  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors  entzogen  wird. 
Wird  das  Chlor  nicht  länger  absorbirt,  so  ist  die  Bildung  des  Bichlo^  . 
äthylamius  vollendet. 

In  der  unteren  gelben  Flüssigkeit  finden  sich  oft  viele  Krystalle, 
die  wahrscheinlich  durch  weitere  Einwirkung  des  Chlors  entstanden  ][ 
sind.  Nachdem  man  dieselben  mit  etwas  Wasser  geschüttelt  und  Über  * 
Chlorcalcium  rectificirt  hat,  erhält  man  das  Bichloräthylamin  als  eine  .^ 
hellgelbe,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem  G^rneh, 
welcher  zu  Thränen  und  Husten  reizt  Es  siedet  bei  Ol^C,  im  De-  ' 
stillat  schieiden  sich  nach  einigen  Tagen  oft  kleine  farblose  Blättchen  [ 
aus.  Bichloräthylamin  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  detonirt,  ' 
ohne  dieselbe  zu  zersprengen.  Leitet  man  Chlorgas  zu  Bichloräthylamin,  - 
so  bildet  sich  ein  fester,  in  kleinen  Schuppen  krystallisirender  Körper.  ^ 

Eine  Lösung  von  Ammoniak  zersetzt  das  Bichloräthylamin  und 
löst  es  allmälig  auf.  Durch  Aetzkali  wird  es  langsam,  unter  Bildung 
von  Chlorkalium,  essigsaiu'em  Kali  und  Ammoniak,  zerlegt: 

C4H5 GlgN  -f  3K0  +  HO  =  KP  .  C4H3O8  +  H3N -f  2KGL 

Bichlorätliylamin  Essigsaures  Kali 

'  Nebenbei  entwickelt  sich  noch  eine  geringe  Menge  gechlortes 
Gas,  welches  nicht  Chloräthyl  ist,  imd  einige  Tröpfchen  einer  ölarti- 
gen,  sehr  unangenehm  riechenden  Flüssigkeit,  deren  Geruch  in  einiger 
Beziehung  an  den  des  unreinen  Cyanäthyls  erinnert. 

Das  Bichloräthylamin  zeigt  keine  basischen  Eigenschaflen.  Nach 
der  Leichtigkeit,  mit  der  dasselbe  von  Kali  zersetzt  wird,  kann  man 
zweifeln,  ob  es  noch  Aethyl  enthält,  und  kann  es  dem  Acetamid  ent» 
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■Itreehend    mäommeDgeaeUt    anuelinieo ;    es    ist    Bichloröthjrlunin  ^ 

H  J  N ,  das  iat  ein  Acetylbicliloridamid   entsprechend  dem  Ace- 
ü   ) 

tu>id  =  H     M. 

hS 

3)  Darch  Brom.  Brom  wirkt  ähnlich  wie  des  Chlor  und  eben- 
tüli  heftig  auf  das  Aethylamin  ein.  Bringt  man  in  eine  concentrirte, 
mit  Eis  aragebene  Lijsung  von  Aethylamiti  Brom  in  kleinen  Qoantitä- 
tsa,  so  Tcnir^aclit  jeder  Tropfen  auf  der  Oberfläche  die  Bildung  weis- 
ler Wolkui,  das  Brom  entfärbt  sieh  und  verschwindet  ituletzt.  Wird 
Im  Brom  in  der  orangerotlien ,  neutralen  Fliiasigkeit  iiiclit  mehr  ent- 
[ftrbt,  io  iat  die  Reaction  fertig,  am  Boden  findet  man  eine  kleine 
Meage  gefärbte  Ölortige  Flü^i^igkcit ,  die  wahrscheinlich  Bibrom- 
tthylatnin  ist,  wäiircnd  der  grösste  Theil  in  der  darüber  befind' 
liehen  Losung  des  faromwajsersCoß'snuren  Aethylamin?«  enthalten 
Bt.  Durch  Schütteln  der  Löaimg  mit  Aether  und  Venlinnpfan  dessel- 
ben erhält  man  das  Bibromäthyiamin  als  eine  orangegelbe  Flüssigkeit, 
die  maji  durch  Schütteln  mit  einer  verdünnten  Kaliliisung  von  etwas 
aberschüsaigem  Brom  befreit  imd  dadurch  farblos  erhält  Dasselbe  iat 
»chwerer  als  Wasser.  Der  Geruch  iat  dem  der  Chlorverbindung  ähn- 
Ucb.     Du  Bibromäthyiamin  wurde  nicht  analysirt. 

4)  Durch  Jod.  Beim  Zusammenbringen  von  Jod  mit  AethyU 
aminlSsnng  erhält  man  eine  dicke,  dunkle,  blauschwar:;  gefärbte  Flüs- 
ngkeit,  <iie  Bijodäthylamin  neben  jodwasseratoffsanrem  Aethylamin 
enthält.  Alkohol  nnd  Aetlier  lö.^en  das  Bijodäthylamin  auf.  Bei  der 
DettillstioQ  giebt  es  Jod  ans,  bei  starkem  Erhitzen  geht  eine  dnnkel- 
branne  Flüssigkeit  über,  während  Kohle  zurückbleibt.  Kali  zersetzt 
da.4  Bijodäthylamin  erst  nach  einiger  Zeit  vollständig.,  unter  Bildung 
Ton  JodksUum,  etwas  jod^aurem  Kali  und  einer  ziemliehen  Menge  eines 
gelben,  kryatallinischen  jodhaltigen  Körpers,  der  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  löst,  ans  dem  er  nicht  wieder  krystallijjrt  erhalten 
werden  konnte.  Derselbe  zeigte  keine  bestimmte  Zusammensetzung, 
Wurtz  hält  ihn  de.'^halb  für  ein  Gemenge. 

5)  Durch  salpetrige  Säure.  Salpetrige  Säure  zersetzt,  nach 
Hofmaiin,  das  Aethylamin  unter  Bildung  von  aalpetrigsaiirem  Aetbyl- 
orjA  and  Stickstoff: 

C4H,N  -j-  2NO3  =  C4BjO.N03  +  2N-|~  2H0. 
Aethylamin  Salpetrigsauros  Aethylosyd 

Es  geschieht  dies  leicht,  wenn  man  in  eine  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Salzsäure  versetzte  Lösung  von  salzsaurem  Aethyhimin  Krystalle 
^00  «alpetrigsaurem  Kali  bringt.  Nebenbei  bildet  sich  ein  gelbes  aro- 
niatisches  Oel  In  geringer  Menge. 

6)  Durch   Chlorcyan.      Gasformiges    Chlorcyan    wirkt,    nach 

)C«honrs  und  Cloez,  auf  Aethylamin  ähnlich  wie  auf  Ammoniak,    es 
bildet  sich  chlorwasseratofTsaures  Aethylamin  neben  Cyanäthylamid : 
Chlorcyan    Aethylamin  Chlorwasserstoffs.    Cyauäthylamid. 
Aethylamin 
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Das  so  erhaltene  Cyanäthylamid  ist,  wie  die  anderen  analogen 
Verbindungen,  eine  schwache  Base,  die  mit  concentrirten  S&uren  Ver» 
bindungen  eingeht,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Beim  Er- 
hitzen auf  180^  C.  im  Oelbade  wird  das  Cyanäthylamid  zersetzt  in  eine 
flüchtige  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlicheni,  cjanartigem  Gemch, 
und  einen  festen  ambrafarbigen  Körper,  der  sich  erst  über  300^0.  on- 
zersetzt  verflüchtigt.  Derselbe  ist  eine  schwache  Base,  die  mit  Salz- 
säure und  mit  Platinchlorid  eine  krystallinische  Verbindung  bildet,  wel- 
che letztere  kaum  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol,  namentlich  in  der 
Wärme,  sehr  leicht  löslich  ist,  und  sich  beim  Erkalten  in  schönen  gelben 
Schuppen  ausscheidet,  nach  deren  Analyse  die  Base  die  Zusammen- 
setzung C8H8N4  besitzt.  Das  flüssige  Prodnct  =  CioHioNj,  Cyan- 
biäthylamid,  siedet  bei  190^0.  und  zerlegt  sich  mit  Säuren  und  Alka- 
lien in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Biäthylamin: 

C10H10N2  +  4H0  =  2C0,  +  HsN  +  C4HJ  N. 

Cyaubiäthylamid  J^  -,_ 

Biäthylamin 
Beim  Einleiten  von  gasförmigem  Ghlorcyan  in  eine  Losung  vod 
Biäthylamin  in  wasserfreiem  Aether  erhält  man  dieselbe  Verbindung. 
Die  Zersetzung  des  Cyanäthylamids  geschieht  nach  der  Gleichung:   ' 

SCßXTöiTa   :=  C8Ä8^4  -j-  Cio**10*^S» 

7)  Durch    Senföl.      Aethylamin  wirkt,   nach  Hinterberger,   ~ 
analog  wie  das  Ammoniak  auf  das  Senföl:   derselbe  stellte  die  dem 
Thiosinamin  und  Sinamin  entsprechenden  Aethylaminbasen,  die  erstere  ^ 
jedoch  nur  in  Verbindung  mit  Säuren,  dar  (s.  AUylrhodanür). 

8)  Mit  Cyansäure  bildet  das  Aethylamin  Aethylhamstoff: 

CjNO^    +    C4H7N   =   CeHgN^O,  rrT^J^'l^sO«,  \ 

Cyansäure  Aethylamin     Aethylhamstoff 

mit  cyansaurem  Aethyloxyd  entsteht  Biäthylharnstoff: 

Cyans.  Aethyloxyd    Aethylamin      Biäthylharnstoff 

Verbindungen    des   Aethylamins.     Chlorwasserstoffsan- 
res  Aethylamin,  C4H7N.H€l.     Man  erhält  es  auf  die  bei  der  Dar-   ^ 
Stellung  des  Aethylamins  angegebene  Weise  aus  cyansaurem  Aethyl-    ' 
oxyd  oder  durch  Sättigen  der  freien  Base   mit  Chlorwasserstoffsäore.    ' 
Das  Salz  ist  sehr  zerfliesslich ,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  setzen 
sich  an  einigen  Stellen  schöne  Prismen  ab.    Es  löst  sich  auch  in  ko-    - 
chendem  absoluten  Alkohol,  aus  dem  es  sich  beim  Erkalten  in  breiten 
Blüttchon  ausscheidet.     Erhitzt  man,  im  Vacuum  von  aller  Feuchti|f^ 
keit  befreite,  Krystalle  von  chlorwasscrstoffsaurem  Aethylamin,  bo  (an-   "■ 
gen  dieselben  bei  76^0.  an  zu  schmelzen,  sind  bei  80^ C.  volUtftndig 
geschmolzen,  und  erstarren   beim    Erkalten  zu  einer  kiystallinischen,   - 
halbdurchscheincnden  und  gesprungenen  Masse.    Das  Salz  fängt  zwi- 
schen 3 150  und  320^0.  an  zu  sieden  und  erstarrt  alsdann  beim  Erkal- 
ten ^u  einer  milchweissen  Masse,  ohne  Spur  von  Krystallisation.     Er- 
hitzt man  bei  80^  C.  geschmolzene  Krystalle  in  einer  engen  zugeschmol- 
zcncn  Röhre  einige  Minuten  ^n  siedendem  Oel,  lässt  das  geschmolzene 
Salz  erstarren  und  erhitzt  von  Neuem  im  Oelbade,  so  fängt  es  erst  bei 


Aetliylamin. 
B  eiuigen  Funkten  2U  suliinehen  an.    Behandelt  man  eine  Lü' 
1  chlurwaaaeratoSljsiirem  Aettiylamiu  mit  KaliumaniiLlgam ,  so 
ntwickelt  aich  Waaseiatoff  und  ea  Vüst  sich  Äethylumin  auf. 

Chlorwasierstoffsaurea  Aetbylamin -Goldchlorid, 
CiHfM  ,  H€l  -|-  AuGlj.  Man  erhält  dasselbe  durch  Aufliiseii  gleicher 
Aeqnivalente  G-oldciüorld  und  chlorwaäserstuß'gaurBn  Acthylamins. 
Schöne  goldgelbe,  prisniatL^che  Krystalle,  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
md  Aether  löalicb. 

Cblorwasserstoff'sanres  Aethylamin  -  PalUdiuinchlorür, 
C)  H;  N ,  H  Gl  -^  Pd  Gl,  erhält  man  Leim  Verdampfen  einer  Lösung  von 
I  <Ua rwaaseratoSaaurem  Aethylamin  mit  einem  Uebcrachnss  einer  Falla- 
.'diumctiloriirlösung  im  Wasserbade  in  grossen  schwarzen,  in  durolifal- 
Imdem  Lichte  aehr  schön  rotlien  l'edcrfah neuartig  gruppirten  Krjatalleii, 
die  ein  rothbraunea  Pulver  geben. 

Chlorwaaaerstoffsauros  A  et  hylarain -Plati  n  chlorid: 
C4H-N.HGI  -I-  PtGij.  Man  erhült  ea  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu 
der  Mischung  concentrirter  Ladungen  von  Flatinchlorid  und  chlorwaaaer- 
ttoffsaarem  Aethylamin  als  einen  gelben  Niederachlug,  welcher  in  aie- 
dendem  Wasser  gelöst  beim  Erkalten  schöne  dunkeloraugcgelbe  Tafeln 
Misacheidet.  Die  Krystalle  sind,  nach  Schabng,  Rhomboeder,  die 
gauM  daa  Ausseben  von  Würfeln  haben  ')• 

Chlorwasserstorfsanrca  Aet'hylain  in  -  Quecksilber- 
chlorid, C^HiN.HGi  +  HgCl.  Durch  Abdampfen  der  Lösung  glei- 
cher Aequivalente  Quecksilberchlorid  und  chlorwaftaerstoffaauren  Aethyl- 
ainins  erhält  ,man  diese  Verbindung  in  kleinen  Krystalleu,  aus  der  alko- 
holischen Lösung  erhalt  man  sie  in  kleinen  weissen  filättchen. 

Miiicht  man  eine  Lösung  von  neutralem  sahtsauren  Aethylamin 
mit  einer  Lösung  von  Cyanquecksilbor  und  dampft  im  Wassorbade  zur 
Err^talli^tion  ein,  so  erhält  man  grosse  farliiode  Krys  lall  blattchen,  die 
leicht  in  Waaaer,  schwer  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind,  einen  onan- 
genehtnen  laetallischen  Geschmack  besitzen,  luftbestandig  sind  und,  bei 
100°  C.  getrocknet,  die  Zusammensetzung  C^HrN.HGl  -\-  2HgCjN 
haben. 

Essigsaures  Aethylamin  erhält  man  durch  Einleite  a  von  Aethyl- 
amindämpfen  zu  luystallisirbarer  Essigsäure ,  die  mit  einer  Kälte- 
■iscbnog  nmgeben  ist,  als  eine  blendend  weisse,  aehr  zerfliessliche  kry- 
Aallinische  Masae,  die  voi)  wasserfreier  Phosphorsäure  ohne  Bildung 
einer  dem  Acetonitril  entHprechenden  Verbindung  verkohlt  wird. 

AethTlscet»mid  =       CfH^}  N,  ist  aus  dem  easigsauren  Aethyl- 

oiyd  noch  nicht  dargeatellt,  sondern  durch  Einwirkung  von  Aethylamin 
wf  eesigsanres  Aetbyloxyd  erhalten    (s.  unter  Acetoxylamid  H.  89). 

Kohlensaures  Aethylamin.  a)  Wasserfreies,  C^HjN.CO,, 
(ritiitmaD  beim  Einleiten  trockener  Kohlensäure  in  wasserfreies  Aethyl- 
tmin  ftb  eine  schneeweisse,  pulverförmige  Masse,  deren  wässerige  Lö- 
Rng  nicht  sogleich  Chlorbarium  fällt,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit 
tia  beim  Erwärmen. 

b)  Wasserbaltiges.  Mischt  man  geschmolzenes,  trockenes,  salz- 


ThMfjiTidifinrfi  drr  Chtale.    i 
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Stofle  erhalten;  der  Siedepunkt  stieg  von  60«  bis  800*01    DurekM 
wird  das  äthersalfokohlensanre  Bleioxyd  wie  dae  yaliiali 


C  H  O) 

Aethersnlfokohlensanres  Kali:     ^q     |.2C8|.     Man  fi^- 

hält  dieses  Salz  direct  durch  Vermischen  von  Sehwefalkohleaitoff  mä 
einer  alkoholischen  Losung  von  Kalihjdrat,  oder  aaeh  dnrek  SeMlIdi 
von  gepulvertem  Kalihjdrat  mit  einer  ^ohoUidien  Löeimg  ¥on  Sehwrftt  : 
kohlenstoff.  Wendet  man  hierbei  concentrirte  Ldsongen  mid  äbidlrtlli 
Alkohol  an;  so  erstarrt  das  Ganze  za  einer  Masse  von  feinen  'KryiiJttl 
nadeln.  Man  bringt  sie  auf  ein  Filter,  wäscht  selmell  mit  AeÜier  M 
and  presst  den  Rückstand  zwischen  Fliesspapier,  worauf  Juan  ihn  fhM 
Schwefelsäure  trocknet  Wendet  man  statt  des  absoluten  Alknhllld 
wasserhaltigen  an,  so  scheidet  sich  das  Ealisals  nicht  gleich  beimTeifi 
mischen  der  beiden  Flüssigkeiten,  sondern  erst  dnrdi  starke  A^*^^ 
lang  der  Mischung  bis  0^  oder  nach  Eindampfen  derselben  im  W] 
bade  aus;  dabei  ist  jedoch  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Temp«ntDr 
50^0.  übersteigt,  weil  die  Mischnng  bei  dieser  Temperatur  aahon 
Zersetzung  erleidet  und  sich  stark  gelb  färbt  in  Folge  der 
Kohlensulfid -Kalium,  welches  sich  aus  der  alkoholischen 
orangegelben  ölartigen  Tropfen  abscheidet 

Das  äthersulfokohlensaure  Kali  bildet  farblose  seidaglinieiida- 
deln,  die  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  sich  leicht  gdb  flfbin 
besitzt  einen  eigonthürolichen,  schwachen  Geruch  und  einen 
artigen  Geschmack.     In  Wasser  ist  es  leicht  15slich,  in 
Steinöl  unlöslich.     Von  absolutem  Alkohol  braucht  es  6  Thtei 
snng,  und  wird  durch  Zusatz  von  Aether  wieder  gefällt    Die 
gen  des  Salzes  färben  die  Haut  gelb,  reagiren  neutral, 
an  der  Luft  alkalische  Reaption  an,  während  sie  sich  mflefaig 

Verwandlungen  des  äther sulfokohlenaanrei 
Dieses  Salz,  dessen  Metamorphosen  bis  jetzt  allein  genauer 
sind,  erleidet  folgende  Umsetzungen : 

1)  Durch  Erhitzen.   Mit  etwas  wehiger  Wasser,  alsi 
erforderlich  ist,  vermischt  und  erhitzt,  färbt  sich  das  Kalisnl» 
800  bis  850  c.  gelb  und  erscheint  bei  850C.  Überall  braungdb. 
den    sich    liierbei   Kohlensulfid -Kalium,    Alkohol,    KolilauilMi 
Schwefelwasserstoff: 

KO.C4H50«2CSa+2HO  =  KS.CSa  +  gO.C4ggO+gB 

Aethersulfokohlens.  Kohlensulfid- 

Kali  Kalium 


Bei  lOO^C.  beginnt  auch  das  Kohlensulfid -Kalium 
den;  CS   entweicht  Schwefelkohlenstofi  und  im  Rückstände  ilndit^ 
Einfach- Seh wcfelkalium,  zum  Theil  auch  beim  Abdampfen 
Zweifach -Schwefelknlium  (Sacc).    Bei  der  Destillation  mit 
tcr  Kalilauge  erhält  man  viel  Mercaptan  nebst  Alkohol«     In 
Alkohol  rerlegt  sich  das  Salz  beim  Kochen  nicht,  aber  schon  eilf! 
von  wenig  Wasser  erfolgt  obige  Zersetzung.  fi 

Beim  Erhitzen   für  sich  fängt  das  Salz  erst  bei  etwn  200*^ 
sich  zu  zersetzen,  indem  es  sich  dabei  anfangs  orangegelb,  bei  aCei| 
Hitze  schwarz  färbt,  und  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxjd  (ß 
säure,   Zeise)  und  Schwefelwasserstoffgas   destillirt   eine  Flftl 
Über,  welche  neben  Wasser  auch  Mercaptan  enthält,  wihrebd  2!«. 


Aethylamiu, 
KO"  C.  an  einigen  Panktea  zu  äclimclzen  an.    Behandelt  inari  l.o- 

■mg  vou  clilorwasserstoffilaurmn  ActliylamiD  mit  KaliumaraiL  ^ ,,  to 

tntwickolt  sich  Wasserstoff  iind  es  last  sich  Aethylamin  auf. 

ChlorwaaaerBtoffsaurea  Äethylamin-Goldchloi-id, 
C4H1N  .  H€l  -f-  AuGl,.  ÄUn  erhalt  dasselbe  durch  Auflösen  gleicher 
A«quivftlente  Goldchlorid  und  chlorwasserstulTsaiireii  Aethylamina. 
Schöne  goldgelbe,  prismatische  Krystalle,  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
md  Aether  löalicb. 

Chlorwasserstoffs&ures  Acthylumin  -  FnlUdiamchlorür, 
C,H;N.Hei  -fPdGt,  erhält  mau  beim  Verdampfen  einer  Losung  von 
lUo rwA^aerstoSsaurem  Aethjlamin  mit  einem  Ueberschuss  einer  Palla- 
iiumchlorürlösuug  im  Wasserbade  in  grossen  schwarzen,  in  durcbfal- 
ködern  Lichte  sehr  actiön  rotlien  federfah neuartig  gruppirten  Kryatallan, 
di«  ein  rothbraunes  Pulver  geben. 

Chlor  was  serstoffsanres  AeC  hylarain-Platinchlorid: 
C4ll;N.H€l  -f-  PtGl,.  Man  erhält  es  durch  Zusatz  von  Alkohol  EU 
der  Miacliung  concentrirter  Lö.'nngen  von  Platinchlorid  und  Chlorwasser- 
ttoSsaurem  Aethylamin  als  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  in  sie- 
dendem Wasser  gelöst  beim  Erkalte.D  schöne  dunkel  orangegelbe  Tafeln 
•osscfaeidet.  Die  Krystalle  sind,  nach  Schabus,  RHomboeder,  die 
gkns  dae  Aussehen  von  Würfeln  haben  '). 

Chlorwasserstoffsaures  Aet'hy)  am  in  -  Quecksilber- 
chlorid, C<H,N.Htl  -j-  HgGl.  Durch  Abdampfen  der  Lösung  glei- 
cher Aequivslente  Quecksilberchlorid  und  chlorwasserstoffsaureii  Aethyl- 
■rains  erhält  ^an  diese  Verbindung  in  kleinen  ErystaUen,  aus  der  alko- 
holischen Läsung  erhält  man  sie  in  kleinen  weissen  Blüttchen. 

Mischt  man  eine  Lösung  von  neutralem  salzsaureu  Aethylatnin 
mit  einer  Lösung  von  Cyani{necksilbcr  und  dampft  im  Wasserbade  zur 
ErTjla11i.4atinn  ein,  so  erhalt  man  gross-?  farblose  Kryslallblättchen,  die 
leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind,  einen  onan- 
genehmen  metallischen  Geschmack  besitzen,  lufibeständig  sind  und,  bei 
100°  C.  getrocknet,  die  Zusammensetzung  G^HtN-HGI  -|-  2HgC}N 
haben. 

EBsigsauresAethylamin  erhält  man  durch  Einleiten  von  Aethyl- 
imindämpfen  zu  krystallisir barer  Essigsäure,  die  mit  einer  Kälte- 
BÖschuDg  umgeben  ist,  als  eine  blendend  weisse,  sehr  zerflieasliche  kry- 
)Ullini«che  Masse,  die  von  wasserfreier  Phosphorsäure  ohne  Bildung 
wer  dem  Acetonitril  entsprechenden  Verbindung  verkohlt  wird. 
CiHsO,) 

Aethylacetamid  =       C^H^vN,  ist  aus  dem  essigsauren  Aethyl- 

oiyd  noch  nicht  dargestellt,  sondern  durch  Einwirkung  von  Aethylaroin 
wf  essigsaores  Aethyloxyd  erhalten   (s.  unter  Acetoxylamid  H.  89). 

Kohlensaures  Aethylamin.  a)  Wasserfreies,  C,H,N.CO„ 
«balt  man  beim  Einleiten  trockener  Kohlensäure  in  wasserfreies  Aethyl- 
nio  als  eine  schneeweisse,  pulverformige  Alasse,  deren  wässerige  Lö- 
■og  nicht  sogleich  Chlorbarium  fällt,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit 
odw  beim  Erwärme  d. 

b)  Wasserhaltiges.  Mischt  man  geschmolzenes,  trockenes,  salz- 

irerglaicbe   Artiksl 
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sanres  Aethylamin  sorgfältig  mit  überschüssigem,  getrocknetem  kohlen- 
sauren Natron,  so  erhält  man  bei  der  Destillation^  das  kohlensaure  Aethyl- 
amin als  eine  mit  einer  dicken  Flüssigkeit  getränkte  kiystallinische 
Masse,  dessen  Lösung  stark  alkalisch  reagirt  Der  Geruch  desselben 
ist  ammoniakalisch ;  es  giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rotfaes 
Lackmuspapier  bläuende  Dämpfe  aus,  ist  sehr  zerfliesslich  und  löst  ba- 
sisch-kohlensaures Kupferoxyd  und  basisch -kohlensaures  Zinkoxyd  auf. 

Die  Analyse  des  Salzes  ergab  mehr  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
als  der  Formel  C4H7N.fiO  .CO,  entspricht. 

Molybdänsaures  Aethylamin,  C4fi7N  .  HO  ,  2MoOs,  er- 
hält man  durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in  Aethylamin  und  Ver- 
dunsten über  Chlorcalcium  in  weissen  Schuppen,  die  beim  Eintrocknen 
rothbraun  werden  (Meyer). 

Oxalsaures  Aethylamin,  C4H7N.HO-|-QiÖ3.  Gerade  rhom- 
bische Säulen,  die  man  durch  Sättigen  von  Aethylamin  mit  Oxalsäure 
und  Abdampfen  erhält.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  unter  Ver- 
lust von  2  Aeq.  Wasser  in  Aethyloxamid.  Erhitzt  man  ein  Ge- 
menge von  oxalsaurem  Aethylamin  mit  überschüssiger  Oxalsäure,  so 
bildet  sich  eine  kleine  Menge  Aethyloxaminsäure.  Das  Aethyl- 
oxamid, CeHe^^a  =  C4He^  •  ^2  02,  bildet  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylamin  auf  Oxaläther  (s.  Oxamid  und  Oxamin- 
säure): 

C4H50^2Q8  +  C4H7N  =  C4H6O2  -f  C4%N^0a 

Oxaläther        Aethylamin     Alkohol        Aethyloxamid. 

Phosphorsaure  Aethylamin-Magnesia,  MgO  .  C4  H7  N  . 
HO  .  cI^Os  -|-  10 aq.  (?),  erhält  man,  auf  Zusatz  von  phosphorsaurem 
Natron  zu  der  mit  Aethylamin  und  einem  Aethylaminsalz  versetzten 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  als  voluminösen,  beim  Stehen 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag,  der  viel  löslicher  als  die  ent- 
sprechende Ammoniakverbindung  ist,  und  über  Schwefelsäure  sänunt- 
liches  Wasser  und  einen  Theil  des  Aethylamins  verliert. 

Salpetersaures  Aethylamin  erhält  man  durch  Sättigen  von 
Aethylamin  mit  Salpetersäure;  es  krystaUisirt  schwierig  in  leichten, 
sehr  zerfliesslichen  Schuppen.  Meistens  erhält  man  nur  eine  symp- 
artige  farblose  Masse,  die  beim  Erhitzen  zersetzt  wird  und  sich  unter 
beständiger  Gasentwickelung  färbt.  In  der  Betorte  bleibt  Kohle,  das 
Destillat  besteht  aus  einer  braunen  wässerigen  Flüssigkeit,  auf  der  einige 
Oeltröpfchen  von  eigenthümlichem  unangenehmen  Geruch  schwimmen. 
Die  sich  ausserdem  entwickelnden  Gase  brennen,  angezündet,  mit  blass- 
gelber Flamme. 

Schwefelsaures  Aethylamin.  Zerfliesslich,  nicht  krystallisir- 
bar,  leicht  in  Alkohol  löslich,  trocknet  im  Vacuum  zu  einer  durch- 
scheinenden, gummiähnlichen  Masse  ein.  Beim  Kochen  der  Lösung 
entweicht  etwas  Aethylamin  und  der  saure  Bückstand  scheidet  eine  hu- 
mnsartige  Masse  ab.  Das  schwefelsaure  Aethylamin  bildet,  nach  S ten- 
ner und  Kam n er,  mit  schwefelsaurer  Thonerde  ein  dem  gewöhn- 
lichen Alaun  entsprechend  zusammengesetztes  und  isomorphes  Doppel- 
salz, C4H7N  .  HO.SOs  +  AlaOa.SSOs  +  2480,  welches  sich  bei 
250c.  in  6,89  Thln.  Wasser  löst.  Es  krystallisirt  gewöhnUch  inOctaS- 
dem,  doch  bilden  sich  zuweilen  auch  Prismen,  welche  aber  beim  Um- 
irr^^taliisiren  wieder  Octaeder  geben. 


Aethylbioxysulfocarbonat.  253 

Bnin  SU  and  hOrt  mit  dem  Zuleiten  von  Chlor  auf,  sobald  die  FlQs- 
Ogkeit  sich  m  br&unen  beginnt.  Es  scheidet  sich  hierbei  das  Acthyl- 
biozyralfocarbonat  aü  ein  schweres  Od  ab,  welches  leicht  zu  reini- 
gen iflt. 

Das  Aethylbioxysolfocarbonat  krystallisirt  in  concentrisch  gruppir- 
ten,  weissen,  glänzenden  Prismen,  an  welchen  zwei  Seiten  so  stark  aus- 
gebildet sind,  dass  die  Krystalle  als  längliche  Tafeln  erscheinen.  £d 
besitzt  einen  beissenden,  senfartigen  Geschmack,  schmilzt  schon  bei 
28^  C.  SU  einem  gelblichen  Oel,  welches  beim  Erkalten  erst  nach  meh- 
feren  Stunden  erstarrt.  Hat  man  dasselbe  bis  100^  oder  120^0.  er- 
wftrmt,  so  krystallisirt  es  beim  Erkalten  nicht  wieder.  Aether  und  ab- 
solnter  Alkohol  lösen  die  Substanz  sehr  leicht,  wasserhaltiger  Weingeist 
in  geringerem  Grade.  Die  Lösung  wird  durch  die  meisten  Metnllsalz- 
iBeongen,  wie  die  der  Silber-,  Bleisalze  u.  a.  nicht  gefällt,  ausser  beim 
Kochen,  wo  sich  z.  B.  Schwefelsilber  niederschlägt  Quecksilberchlorid 
bewirkt  einen  weissen,  schon  bei  40^0.  schwarz  werdenden  Nieder- 
■düasr,  Flatinchlorid  nach   einiger   Zeit   einen'   feinpulverigen,    brau- 

Niederschlag.  Schwefelsäure  löst  es  unter  schwacher  Entwicko- 
▼on  schwefliger  Säure,  Salpetersäure  ozydirt  es   unter  Bildung 

Schwefelsäure  und  einer  eigenthümlichen,  nicht  näher  untersuchton 


Mit  alkoholischer  Kalilösung  gemischt,    scheidet  sich  unter  Er- 
Ulaning  alsbald  Schwdel  ab  und  die  Flüssigkeit  enthält  äthersulfokoh- 
Kali  nnd  ätherkohlensaures  Kali: 


4(C4H>0>  .  2CS>)  +  4K0  =  8  (KO  .  C4HJCK2CS,)  -f 

Aethjlbioxysulfocarbonat  Aethersulfokohlensaures  Kali 

KO  .  C4H5O  .  2C0g  +  4S. 

Aetherkohlensanres  Kali 

Beim  Vermischen  mit  Kaliumsulf hydrat  findet  in  concentrirten  Lö- 
heftige  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung 
Schwefel  statt;  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  äthersulfo- 
koUensanres  Kali: 

C4ffftO,  .  2CS,  +  KS  .  HS  =  KO.C4H5  0.2CS2  +  S  +  HS. 

Aethylbioxy-  Aethersulfokohlensaures 

anlfocarbonat  Kali 

durch  trockene  Destillation  und  durch  Einwirkung  des  Ammo- 
ans  Aethylbioxyäulfocarbonat  entstehenden  Producte  sind  von 
Debni  genau  untersucht  worden,  welcher  eine  grosse  Anzahl  interes- 
■nler  Körper  erhielt.  Wir  wollen  in  dem  Folgenden  dieselben  naher 
küchreiben. 

Verwandlungen  des  Aethylbioxysulfocarbonats  durch 
die  Wärme.  Nachdem  dasselbe  bei  28^  C.  geschmolzen,  bemerkt  man 
beiiteigender  Temperatur  keine  Veränderung  bis  130^0.,  wobei  die  Ent- 
vidkelnng  TOD  Gasblasen  beginnt;  bei  170^0.  ist  die  Zersetzung  so  heftig, 
iiu  die  Destillation  von  selbst,  ohne  Anwendung  fortgesetzter  äusserer 
Wiime,  sich  beendigt.  In  der  Retorte  bleibt  Scliwel'el ,  durch  Abküii* 
hn  der  entweichenden  Dämpfe  erhält  man  eine  Flüssigkeit  und  es  ent- 
«■ehen  Gase,  welche  hauptsächlich  aus  Kohlenoxyd  mit  etwas  Koh- 
bestehen.    Die  Qberdesiillirte  Flüssigkeit  lässt  sich  durc\\  ^tac* 
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pfungafläche  der  FTramide  beträgt  HS"  und  10ö°.  Beim  langtsmi 
Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  farblose,  zoUgrodsa  KryatalU; 
es  schmilzt  bei  SS'^C,  ist  in  Wasaer  schwer,  fast  in  allen  Verhältiü» 
sen  dagegen  in  Alkohol  und  Aetlier  löslich. '  Die  Auflösungen  re&ginn 
neutral  und  werden  nicht  durch  ßaryt-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silberlösni^ 
gen  gefällt ;  mit  Flatinchloiid  und  Quecksilberchlorid  geben  sie  Niedetr; 
schlage.  Queckülberozyd,  Silberoxyd  und  Bleioxyd  bilden  Schwefeln» 
teil,  unter  Entwickelnag  eines  die  Augen  stark  angreifenden  an  Aoio< 
lein  erinnernden  Geruchs.  In  concentnrter  Schwefelsäure  löst  la  Alt 
und  wird  durch  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.  Bei  lioft 
rem  Stehen  oder  Erwärmen  der  Lüiung  cntwickolt  sich  ohne  Schwfimni 
viel schwefli;ce Säure.  DieLösnug  entliiLlicine  ei genthSm liehe,  nicht  ofr 
her  untersnclite  Säure.  Salpetersäure  greift  es  bellig  an,  und  bildet  Sohw*- 
felsSurc  und  eine  nicht  n&bei  uiitersuchte  Säure.  Durch  Salis&ure  e^ 
hält  man  Solmiak  und  ein  gelbes,  äüchtigns  Oet.  Kalilauge  und  B* 
rytwosscr  zersetzen  dasselbe  in  Alkohol  und  SchwefelcyanwasserstoC) 
C,H,NO,S,  =  CiHgO,  -f-  CjNHS,.  Ammoniak  verwandelt  es  bl 
lifloC-  in  Kohlensaure,  SchwefelcyanwasserstoSdäure  nnd  Ubeliiechsodi 
den»  Mercaptan  ühnliche  Körper. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Xanthogenaroids  entwickelt 
schon  bei  IICC.  wenig  Gas,  doch  destillirt  erst  bei  17S0C.  ein 
riechendes,  fast  farbloses  Liquidum  über.    Später  sinkt  die  Taai 
auf  1520  C,  vobei  die  Zersetzung  sich  beendigen  läasL     Du  U 
besteht  wesentlich  ans  Mercaptan,  dorn,  wie  es  scbemt,  etwas  Cyi 
beigemengt  ist.     Der  Rückstand  in  der  Ketorte  ist  Cyanurs&ure. 
Xnnthogenamid  zersetzt  sich  aUo  in  der  Hitze  in  Mercaptan  und 
läure,  welche  letztere  theilweiae  in  Cynnursäure  übergeht: 
CoH,NO,S,      =     C.HflS,      +     CNHO, 
Xanthogcnamid  Mercaptan  CyansSure. 

Onrcb  salpetrige  Säure  wird  das  Xnnthogenamid  in  i  _ 
lieber  Weise  zersetzt.  Vertheilt  man  ei  in  Wasser  und  leiHt^W 
Strom  salpetriger  Säure  ein,  so  schmilzt  es  i 
len  Flüssigkeit,  die  später  gelb  wird  und  zuletzt  kleine  Kryttalle  ■ 
sondert;  es  entwickelt  sich  dabei  ein  farbloses  Gas  (StickatoffoXTd 
nach  Debus).  Die  Krystalle  sind  oxysulfocyansaures  Aatb/j 
oxyd  und  der  gelbe  ölartigu,  damit  gemengte  Körper  sdteifit  i 
Schwefel  zu  sein,  der  äusserst  langsam  erstarrt. 

Das  üxysulfocyansftui-c    Aethyloxyd,  CgH,NOjS  (DeblU 
wird  durch  Behandeln  mit  Weingeist  aufgezogen  und  krystallislrt  hli 
Verdampfen  in   weissen,    dem  Ilarnstotf  ähnlich  sehenden  Kryrti  ~ 
Aus  concentrirtcn  Lösungen  scheidet  es  aicli  in  dünnen,  pri^matiachana 
len,  aus  verdünnten  Lösungen  in  dendritenartigen  Nadeln  ab.  EsaeknL 
schon  unter  lOOi^C,  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig  krystallinitdijJ 
höherer  Temperatur  verflüchtigt  ej  sich  theilweiso  unzersetxt,  tbeiÜ 
zersetzter  Form.     In  Weingeist  ist  es  löslich,  wie  es  scheint  aucll] 
Wasser,  doch  h.it  Debus  dies  nicht  bestimmt  i 
gen  rcngiren    neutral;  beim    Kochen   derselben  entweicht  dar  g<~ 
Körper  volUtändig;  kocht  man  dieselben  in  einer  Retorte,  bo  bJkl 
sich  der   Hnls  mit  langen  Krystallcn  der  unveränderten  TarWl 
Die  Lösungen  werden  weder  durch  Silbersalz,  noch  durch  QaMh 
chlorid,  oder  durch  Platinlösung  gefällt.  Concentrirte  Sftlpctnilia 
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Dberdestiilirea,  sich  jedoch  schnell  wieder  iu  die  ursprün  che  'erbin- 
diing  rorwandeln. 

Von  Kali  wird  die  Verbindung  selbal  beim  Kochen  nicht  zersetzt, 
Brat  wenn  die  Lösung  zur  Trockne  veriiamptt  ist,  zerlegt  sie  aich  in 
JodiUfayl  und  Triäthyl&min.  Die  LoEang  der  Jodverbindung  wird  durch 
Esti  gefällt;  bringt  man  Teträthy lamm ontumosydhyd rat  zu  Jodkaliuro, 
10  «cheidet  sich  Jodtelräthylamniüninin  ans,  da  es  in  Kali  unloaUch  ist. 
Das  Jodteträthylammonium  bildet  Steh  anch  neben  Aethylamin,  Diäthyl- 
Mnin  und  Triathylamin  bei  der  Behandlung  von  überschüssigem  Jod- 
iabyl  mit  Ammaniak.  Das  JodteträthylummonJura  verbindet  aich  mit 
Jodqaecksilber  tu  einer  Doppel  Verbindung  von  der  Forme)  CmHj^NI. 
JHgl.  Alan  erhält  dieselbe  durch  Kochen  von  Jod<[uecksilber  mit  einer 
Lösung  von  Teträthylammoniurnjodid  als  eine  schwere,  durchsichtige 
FiOasigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  spröden,  gelben  Krystall- 
masse  erstarrt,  die  in  Wasser  unlö^licb  ist.  Auch  beim  Ziisammenbriu- 
tren  einer  Lösung  von  Teträthylammoninmjudid  mit  einem  grossen 
Uebcrschnss  von  Chlorqueckailber  erhält  man  dieselbe  Verbindung 
neben  der  entsprechenden  ChlorverbinduDg ,  welche  man  durch  Kochen 
mit  Wasser  entfernt. 

Koeht  man  die  Lösung  des  Jodteträlhylammüniuiiis  an  der  Luft, 
w  Bcheidan  lich  rothe  Erfstalle  ab,  welche  wahrsclieinlich  mit  den  bei 
monatlangem  Stehen  der  Lösung  des  durch  Erhitzen  von  Ammoniak 
mit  Qberschfiwigem  Jodiäiyl  erhaltenen  JodtetrUhylammoniuma  sich 
■uuchaidenden  Krystallen  identisch  sind.  Dieselben  sind  ali^riann  bläa- 
liehacbwarx,  quadratisch,  und  von  Uaidinger  inBezug  auf  die  Licht- 
veihiltaisw  nnd  Krjatallform  nkher  nntersacht  worden.  Dieaelben  ha- 
bflo  dia  Znummensetzmig  CigHioNI).  Schneller,  aber  nur  klein,  er- 
Ult  man  die  Krystalle  des  Teträthylammoninrntrijodids,  wenn 
man  die  dnrch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Ammoniak  erhaltene  Lösung 
mit  Jod  behandelt.  Dasselbe  ist  schwerlöslich  in  kaltem,  leicht  in  sie- 
dendem Weingeist,  ebenso  in  Jodkalium,  Jodammonium  und  den  ge- 
paarten Ammonioken,  ans  welchen  Lösungen  es  durch  Zusatz  von  Was- 
ser gefällt  wird. 

Durch  Kochen  mit  Kali  wird  die  wässerige  Lösung  dieses  Kör- 
pers theilweise  /ersetzt,  es  bildet  sich  Triäthylamin,  Jodoform,  jodsau- 
re« Kali  und  Jodkalium,  wahrscheinlich  auch  Kohlenwasaerstofle.  Ein 
Theil  de»  Teträthylammoniumtrijodids  entzieht  sich  der  Zersetzung, 
Klbst  beim  Schmelzen  mit  Kali  (Weltzien). 

Femer  findet  sich  in  der  Mutterlauge ,  aus  der  das  Trijodid  aus- 
krystallisirt  ist,  wahrscheinlich  noch  eine  höhere  Jod  Verbindung,  wel- 
che sich  auf  Zugatz  von  Wasser  als  eine  schwere  Ölige,  braunrothe 
Flüuigkeit  abscheidet,  die  vermuthlich  Teträthylammoniumpenta- 
joilid  ist,  dem  krystall isir baren  Tetram ethylammoniumpentaj od id  ent- 
sprechend. 

Das  Teträthylammoninmchlorid  bildet  mehrere  Doppelsalze, 
lon  denen  die  folgenden  von  Mofmann  näher  untersucht  wurden. 

Teträthylammonium-Goldchlorid,C,oHioNGl  +  AuGla,  er- 
Ult  man  beim  Vermischen  der  Lösungen  beider  Chloride  als  citronen- 
eelbes,  schwach  krystalliulsches  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  und 
in  Chlorwasse'rstoßsäure  nur  wenig  löslich  bt  und  sich  aus  heissem 
Viiser  nmkrystallisiren  läsat 

Teträthylammonium  -Platinchlorid,   C„H,oNGl  -j-  FtGl,, 
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eiliilt  man  beim  Vermischeii  der  Lörangen  beider  Selse  alt 
oraogegelben,  kij8tallini«chen  Niederschlag,  der  sich  ia  rieiem  WImmt, 
kaum  in  Alkohol  und  gar  nicht  in  Aether  löst,  gerade  wie  das  ent- 
sprechende Kalinm  nnd  Ammoniomsalz,  w&hrend  die  Platindoppelsalse 
der  flachtigen  Aethylbasen  sich  dnrch  grossere  Ldslichkeit  ansaäidmeB. 
Ans  der  wässerigen  Lösung  kann  man  das  Salz  leicht  in  sehönen  re* 
gelmfissigen  Octaedem,  oder  Combinationen  desselben  mit  dem  Wörfel 
krystallisirt  erhalten. 

Teträthylammoninm-Qnecksilberchlorid)  Cif  H^o  NGl-f- 
5Hg€L)  erhalt  man  beim  Vermischen  einer  beinahe  neutralen  Lösong 
von  Teträthylammoninmchlorid  mit  Quecksilberchlorid  in  schönen  kry* 
stallinischen  Blättchen,  die  in  Wasser  und  ChlorwasserstoffsSnre,  be- 
sonders beim  Sieden,  leicht  löslich  sind,  aus  welcher  Lösnng  sie  beim 
Erkalten  in  fettglänzenden  Platten  krjstallisiren. 

Das  Teträthylammoniumoxydhydrat  entspricht  in  seiner  Zosammen- 
setzung  dem  Aromoniumoxydhydrat ;  denkt  man  in  letzterem  4  Aeq. 
Aethyl  an  der  Stelle  von  4  Aeq.  Wasserstoff,  so  erhalt  man  das  Te- 
träthylammoniumoxydhydrat.  Während  aber  das  Ammoniumozydhydnt 
sehr  leicht  in  Ammoniak  und  Wasser  zerfällt,  hat  das  Teträthylammo* 
niumoxydhydrat  eine  grössere  Beständigkeit.  A.  S. 

Aethylamyl  s.  Aethyl. 

Aethylamyläther,  Amyläthyläther,  Amyläthvloxyd, 
der  Doppeläther  von  Amyloxyd  und  Aethyloxyd  =  Cio  Hii  O  -f-  048^0 

oder  Q  ^u^l  O^  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylo3^d-Kali 

auf  Chloramyl  oder  Amyloxyd -Kali  auf  Jodäthyl  u.  s.  w.  (s.  Amyl- 
äthyloxyd  unter  A|myloxyd).  Fe, 

Aethylamylcitronsäure  s.  Amyloxydcitron- 
säure. 

Aethylbasen.  So  werden  sowohl  dieAmmoniake  bezeichnet, 
in  welchen  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  ist,  wie  auch  die  organi- 
schen Basen,  Chininf  Anilin  u.  s.  w.,  in  welchen  eine  solche  Substi- 
tution stattgefunden  hat. 

Aethylbioxysulfocarbonat     s.     Ae  thersulfo- 

kohlensäure,  Verwandlungen. 

Aethylbromür  ^),  Bromäthyl,  Bromwasserstoffäther, 
Bther  bromkydrique.  Von  Serullas (1837)  entdeckt  Formel:  C4BiBr. 

Man  stellt  das  Aethylbromür  entweder  durch  Einwirkung  von 
Bromphosphor  oder  von  Brom  allein  auf  Alkohol  dar.  Nach  Sernllas 
bringt  man  in  eine  tubulirte  Betorte  1  Tbl.  Phosphor  nebst  40  Thln. 
Weingeist  von  380B.  (0,84  specif.  Gewicht)  und  fügt  allmälig  7  Ins 
8  Thle.  Brom  zu,  welche  sich  unter  Wärmeentwickelung  zu  Aethylbromfir 


')  Literatur:  SerulUs,  Annal.  de  chim.  et  de  phjs.  T.  JJUU.Y,  p.  99. 
Schweigger,  Joum.  f.  Chem.  u.  Phys.  Bd.  XLIX,  S.  241.  Pogg.  AnMl.  Bd.  IX, 
S.  838.  —  Löwig,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  III,  S.  291.  —  Mar  eh  and, 
Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXm,  S.  188.  —  Berthelot,  Annal.  d.  Chem.  «. 
Pharm.  Bd.  XCU,  S.  3S1. 
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phüsphoriger  Säure  umsetzen.    Man  destillirt  hiera  er 

Wärme,  versttczt  das  De.iüUat  mit  Wasner,  und  trocknet  ino ...„i.ei- 

iatdc  schwere,  ölartige  FliiaBigkeit  über  Chlorcalcium. 

LSwig  stellte  dasselbe  durch  DeBtillatiun  von  I  Tbl.  abE>olutem 
Alkohol  mit  3  Thln.  Brom  dar;  das  Destillat  theilt  sich  in  zwei  Schich- 
te, deren  untere  aun  Aethylbromuj ,  Bromoform  und  freiem  Brom  be- 
Mht.  Letzteres  wird  darch  Schütteln  mit  verdünnter  Kalilange  entfernt, 
worauf  man  das  Bromathyl  durch  fractionirto  Destillation  reinigt 

Das  Aetb^lbromür  ist  eine  nasserhelle,  sehr  fluchtige  Flüssigkeit 
TOD  1,473  specii".  Gewicht  bei  OOC.  Es  siedet  bei  40,7oC.  (Pierre) 
md  seine  Dauipfdichte  beträgt  3,754  (Marchand).  Es  hat  einen 
Urkea  ätherartigcn,  etwas  an  Knoblauch  erinnemdea  Gemch  und  bren- 
icnden  Geschmack.  Wasser  löst  nur  wenig  davon,  mit  Alkohol  oder 
Aether  l&=st  es  sich  in  jedem  Verhältnüs  mischen.  Es  lässt  sich  ent- 
ländeiD  apd  verbrennt  mit  schön  grüner,  nicht  russcnder  Flamme  unter 
Ajustoe^uDg  von  Bromdämpfen.  Durch  eine  acliwach  glühende  Glas- 
röhre geleitet,  zerfällt  es  in  ölbildendes  Gas  und  BrorawasserstoSgas. 
G«gea  Ammoniak  verhält  es  sich  dem  Aethyljodür  entsprechend,  inso- 
teni  dadorch  Aetbylamin   gebildet  wird ,    welches    mit  BromwaBseratoO' 

NHs  4^C4HsBr=  ^*{J=JN+HBr. 

Eine  alkoholische  Kalilösung  gieht  mit  ihm  Bromkalium  und 
Aetiker  (Berthelot): 

Äethylbutyl  9.  Aethyl 

Aethylbutyläther,  Aethylbutylosyd ,  Bntyläthyl- 
tber,  der  Doppelather  von  Aethylosyd  und  Butyloxyd  =:  CgH^O  -j- 

CjfliO  oder  n  U  i^s  entsteht  durch  gegenseitige  Zersetzung  von 
AethvljodQr  und  Butyloxyd-Kali,  oder  ähnlicher  Verbindungen  (?.  Bu- 
tjflSthyloiyd  unter  Bütyloxyd).  Fe. 

AethylchlorÜr,  Chloräthyl,  leichte  Salznaphta, 
Chlorwasaerstoffäther,  Elher  chiorhijdriqut ,  Chlorare  (TrftÄi/fe  i). 
Duselbe  war  in  unreinem  Zustande  schon  von  den  älteren  Chemikern 
Erkannt,  Robiquet  und  Colin  erkannten  zuerst  die  richtige  Zuaam- 
Kiuetsung  desselben. 

Formel:  C,HsGl. 

Es  bildet  sich  leicht  aus  Alkohol  und  Salzsäure,  C,H«Oj  +  H  Gl 
=  C,HsGl  -4-  2  HO,  sowie  auch  hei  der  Destillation  von  Alkohol  mit 
rielen  Chloriden,  z.  B.:  Alumlninmchlorid ,  Antimonchlorid ,  Eiscnchlo- 
ndfPlHMphorchlorid,  Platinchlorid,  Platinchlorür,  Hohwefelchlorid,  Zink- 
(tilerid ,  Zinnchlorid  u.  a. 

")  I.it«tatnr:    Robiyuet  u.  Colin,    Aonnl.    de  chim.  et   do  phys.  [2,]    T.    I, 

»8.—  Regnialt.  Ann»l.  de  ehim.  et  de  phya.  [2.]  T.  LXXI,    p,    356;    ÄnD«L 

G^  u.  Ph4nD.  B.1.SXXUI,   S.   BIO;    Journ.    f.   prakt.  Chara.  Bd.  HX,  8.   IBS 

IM.  —  Knhlmann,  Annsl.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.'XXXHI,  3.  108.  —   LO- 

■'(.  P«K.  ABDal.  Bd.  XLT,  8.  SIC. 
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Man  stellt  es  zweckmässig  in  folgender  Weise  dar:  absoluter  Al- 
kohol wird  mit  salzsaurem  Gas  gesättigt  nnd  hierauf  in  einer  Betorte 
erhitzt,  wobei  man  den  entweichenden  Dampf,  um  ihn  von  beigemeng- 
tem Alkohol  und  Salzsäuredämpfen  zu  befreien,  erst  durch  lauwarmes 
Wasser  leitet,  dann  durch  eine  Chlorcalciumröhre  trocknet  und  endlidi 
in  einem  mit  einer  Kältemischung  umgebenen  Gefäss  verdichtet. 

Man  kann  auch  Alkohol  mit  rauchender  Salzsäure  vermischen  und 
das  Gemenge  in  gleicher  Weise  wie  vorher  erhitzen.  Da  übrigens 
Wasser  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den  Alkohol  schwächt,  so  er- 
hält man  um  so  mehr  Aethylchlorür,  je  weniger  Wasser  vorhanden  ist 

Es  ist  daher  selbst  vortheilhail ,  salzsaures  Gas  in  eine  Mischung 
von  1  Thl.  Weingeist  mit  1  Thl.  Schwefelsäure,  die  man  gelinde  er- 
wärmt, zu  leiten,  wobei  das  Aethylchlorür  sich  sogleich  entwickelt,  und 
wie  oben  durch  warmes  Wasser  gewaschen  und  durch  Chlorcalcium  ge* 
trocknet  wird.  Es  mengt  sich  jedoch  dem  Aethylchlorür,  wenn  man 
nicht  vorsichtig  erhitzt,  leicht  etwas  Aether  bei. 

Nach  einer  anderen  Methode  werden  2  Thlc.  Kochsalz  mit  einem 
Gemenge  von  1  Thl.  absolutem  Alkohol  und  1  Thl.  Schwefelsäure  de- 
stillirt.  Auch  hierbei  erhält  man  leicht  gewöhnlichen  Aether  beigemengt, 
was  jedoch  verhütet  werden  kann,  wenn  man  das  Gemenge  nach  obi- 
gem Verhältniss  etwa  48  Stunden  lang  stehen  lässt  und  hierauf  bei 
einer  112^0.  nicht  übersteigenden  Temperatur  destillirt.  Aus  dem  De- 
stillat scheidet  man  durch  Wasserzusatz  das  Aethylchlorür  ab. 

Es  ist  eine  wasserhelle,  dünne  Flüssigkeit,  von  0,921  specif.  Ge- 
wicht bei  00 C;  es  siedet  bei  ll^C.  und  bleibt  auch  bei  —  29^0.  noch 
flüssig.  Seine  Dampfdichte  betrügt  2,219  (Thönard),  das  Aequiva- 
lent  flesselben  bildet  hiernach  4  Vol.  Dampf.  In  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Wasser  absorbirt  bei  18^  C.  sein  gleiches  Volumen  Aethylchlorürgas,  und 
erhält  dadurch  einen  süsslichen,  kräftigen  Geschmack.  Es  ist  leicht 
entzündlich  und  verbrennt  mit  grüngesäumter  Flamme,  unter  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure. 

Das  Aethylchlorür  lost  Schwefel,  Phosphor,  Fette  und  ätherische 
Oele,  mehrere  Harze  und  Farbstoffe  auf.  Es  verbindet  sich  mit  meh- 
reren Chlormetallen.  Antimonsuperchlorid  absorbirt  den  Dampf 
desselben  unter  Wärmeentwickelung  und  liefert  eine  farblose,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  an  trockener  Luft  zu  einer  Krystall- 
masse  gesteht.  Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt.  Mit 
Eisenchlorid  erhält  man  undeutliche  Krystalle,  aus  welchen  Wasser 
das  Aethylchlorür  abscheidet,  während  viel  Eisenoxyd  niederfällt. 
Zinnchlorid  verhält  sich  dem  Antimonsuperchlorid  ähnlich,  insofern 
die  anfangs  flüssige  Verbindung  in  trockener  Luft  beim  Stehen  in  feder- 
bartähnlichen  Krystallen  am  Bande  des  Gefässes  efflorescirt  Durch 
Wasser  wird  auch  sie  zersetzt  (Kuhlmann). 

Das  Aethylchlorür  wird  weder  in  wässeriger  noch  in  alkoholischer 
Lösung  durch  salpetersaures  Silberoxyd  gefällt. 

Verwandlungen  des  AethylchlorÜrs.  1)  Durch  Wärme. 
Leitet  man  dasselbe  dampfl^örmig  durch  eine  schwach  glühende  Por- 
cellanröhre,  so  zerfällt  es  in  Ölbildendes  Gas  und  salzsaures  Gas, 
C4H5G1  =  C4H4  -(-  HGl.  In  stärkerer  Hitze  scheidet  sich  Kohle 
ab,  und  man  erhält,  neben  Salzsäure,  Sumpfgas  und  Wasserstoffgas. 

2)  Durch  Säuren.    Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  wirkt 
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tes  Silber  schwäret  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes,  mit  kohlensau- 
rem Kali  und  Bleioxjd  gekocht,  giebt  Schwefelblei,  kohlensaures  Kali 
and  Alkohol. 

In  trockenem  Zustande  lässt  es  sich  unverändert  aufbewahren; 
feucht  in  ein  verschlossenes  Glas  eingefüllt,  zersetzt  es  sich  wie  beim 
Kochen  in  Alkohol,  SchwefelwasserstoflT  und  zweifach-kohlensaui-es  Kali. 
Es  muss  jedoch  bemerkt  werden,  dass  Debus  niemals  den  Alkohol  di- 
rect  unter  den  Zersetzungsproducten  nachweisen  konnte. 

Verwandlung  des  kohlensauren  Aethyl-Kaliumsulfurets 
durch  Jod.  Bringt  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  Kalisal- 
MS  Jod,  bis  ein  Ueberschuss  davon  sich  durch  Färbung  bemerklich 
macht,  und  entfernt  letzteren  wieder  durch  Zufügen  von  etwas  mehr 
Kalisalz,  so  fällt  auf  Zuwtz  von  Wasser  ein  farbloses  Gel  nieder,  wäh- 
rend die  Flfissigkeit  nur  Jodkalium  gelöst  enthält.  Dieses  der  Formel 
C4ft5Sf2COs  entsprechend  zusammengesetzte  Oel  wurde  von  dem 
Entdecker  desselben  (Debus)  saures  kohlensaures  Aethylbi- 
Bulfuret  benannt;  seine  Entstehung  lässt  sich  darstellen  durch  die 
Gleichnng: 

KS.C4HBS.2CO2  -f  1  =  C4H5S.2.2^CO.  +  KL 

Kohlen8.Aethyl-E[alium-  Saures  kohlcns. 

sulfuret  Aothylbisulfuret 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
Waeiser,  leicht  in  starkem  Alkohol  und  Aether  löslich.  Auf  Papier 
macht  es  Fettflecken.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  Mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  bildet  es  kohlensaures  Aethyl-Kaliumsulfuret,  KS  . 
C4iI»S.2C03,  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Quecksilberchlorid, 
Platinehlorid  und  essigsaures  Bleioxyd  bringen  keinen  Niederschlag  mit 
demselben  hervor.  In  seinem  Verhalten  zeigt  es  eine  gewisse  Analogie 
mit  dem  sogenannten  Aethylbioxysulfocarbonat ,  nur  ist  es  weit  bestän- 
diger als  letiteres.  So  zersetzt  es  sich  nicht  in  der  Kälte,  wohl  aber 
beim  Erw&rmen  mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Durch  wässeri- 
get Ammoniak  entsteht,  unter  Abscheidung  von  Sc^hwcfcl,  Si'hwefclam- 
moDinm  kohlensaures  Ammoniak  und  eine  krystallinische  Substanz, 
wahrscheinlich  Urethan. 

Zersetzt  man  saures  kohlensaures  Aethylbisulfuret  in  «ätherischer 
Löanng  durch  trockenes  Ammoniak,  so  scheidet  sich  «ilsbald  Schwefel  ab ; 
filtrirt  man,  destillirt  den  Aether,  das  Schwefelammonium  und  Ammoniak 
ab,  so  krystallisirt  aus  dem  Rückstand  allophansaurcs  Acthyl- 
ozjd  und  es  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab,  wahrscheinlich  Zweifach- 
Sefawefeläthyl.  Die  Mutterlaugen  geben  lerner  einen  neutralen  in  Na- 
defai  kryatallisirenden  Körper  und  eine  amorphe  der  Stärke  ähnliche 
Sebstans,  beide  in  sehr  geringer  Menge. 

Die  Hauptzersetzung  des  Aethers  durch  Ammoniak  läs3t  sich  durch 
Iblgtode  Gleichnng  darstellen: 

2(0^8,  .2  COa)  +  2NH3  =  CsHgN.Oc    +    €41158+^ 

{Saures  kohlensaures  Allophansaurcs 

Aethylbisnlfiiret  Aethyloxyd 

^  +HS+2H0. 

Kohlensaures  Aethyl-Bleisulfurct,   PbS  .  C4Hr,S.  2  CO,, 
(Debus).     Es  schlägt  sich  als   krystalliniscUcs  Pulver    nieder,  weuu 
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mui  essigturea  Bleioxyd  einer  Anflfinmg  nm  kohlannvm  AäA^ 
Kaliamsnlfuret  zusetst.  Von  beiden  Salzen  dwf  kam  Üobrndna  MV> 
banden  sein,  weil  der  Niedenchlag  in  beiden  Iftalioh  lib  In  ^»"fcf» 
und  Aether  ist  die  Terbindnng  schwer  löslich,  mdSilioh  in  Wumt.  LM 
man  dasSals  in  Alkohol  ron  50°  C.  nnd  Uait  di«  LBhi^  frahrilKg  a 
der  Loft  verdampfen ,  so  hinterbleibt  es  in  gUosanden  imlinn  ooaw 
trbch  verebigten  Nadeln.  Beim  Kochen  mit  WaaMr  aainilt  «  ik 
Schwefelblei  und  einen  widrig  riechenden  ESrper.  Anch  bnm  &Uta^ 
fllr  sich  hiuterläsat  es  Schwefelblei  und  eine  fi&ohtig«,  Ubanrllga  8ii^ 
stanz.  Durch  Essigsäure  wird  es  nicht  T«rKiidsrt,  von  Silpitwlli 
Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Jod  wird  es  wi«  d&s  ^'"f*-  atntUL 
Durch  Schwefelkalium  wird  es  nnter  Absoheidnng  von  fliilili  nfiiUlM 
wieder  in  das  vorhergehende  Kalisalz  verwuidelt. 

Kohlensaures  Aethyl-Silbersnlfnret,  AgS  .  C,H,S  .  2C0y| 
Es  ßiUt  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  der  Lösung  vM 
kohlensaurem  Aethyl -Kalinmsulfuret  in  woiswn  Flockeu  nieder,  iS 
sich  leicht  zu  einer  pflasterartigen  Masse  vereinigen.  Sclion  bei  gelilJ 
der  Erwärmung  fUr  sich  oder  in  BerQhning  mit  W&daer  zerfällt  es  0» 
ter  Bildung  von  Schwefelsilber;  auch  im  Liohta  Sühwärzt  es  nieb.         ' 

Kohlensaures  Aethyl-Zinksulfuret  fällt  nitrht  beü 
mischen  des  Kalisalzes  mit  schwefelsaurem  Zinkosyd  nieder ,  aondel 
hinterbleibt  beim  Abdampfen  iin  Vacnum;  dnreh  Ausziehen  mit  Alkd 
hol  und  Eindampfen  im  Vocuum  erhält  man  es,  obwohl  nicht  ganz 
als  weissen,  talkartigen  Kfirper,  welcher  in  Wauer  uud  Alkohol  i 
lieh  leicht  löslich  ist,  aber  sich  leicht  nnter  Bildung  von  Schwefelzii 
und  Kohlensäure  zersetzt, 

Verwandlung  des  kohlensauren  Aethyl-Kaliunisa 
rots  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Eine  conceatrtrt« 
sung  von  kohlensaurem  Aethyl  -  Kaliummlfaret  giebt  auf  Zusatx  V 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  einen  im  ersten  Moment  weissen,  nach  « 
oigen  Minuten  aber  gelben  und  schmierigen  NicIer^d^Ug.  Vcrmui 
lieh  entsteht  anPaogs  die  der  Kali  um  Verbindung  i.>iit-{irr^clipnde  Kupfi 
Verbindung,  die  aber  rasch  zerfällt,  wobei  kohleii^iiiir<.'$  Aelh^l-Kupf« 
salliiret  mit  Kupfersubsulfuret  und  ein  zweiter  ölartigei-  Körper 
bilden,  dem  Debus  die  Formel  CijHtoOgS}  giebt.  Wädclit  m&n 
Niederschlag  mit  Wasser  aus,  löst  ihn  darauf  in  kaltem  Alkohol,  da 
im  Vacuum  ein  )ind  behandelt  denBOckstand  mitAetlier.  so  l&ssen 
beide  Körper  trennen,  indem  die  Kupferverbindnug  vom  Aether  n 
löst  gelassen  wird,  der  andere  Körper  aber  sich  löst  und  durch 
dampfen  für  sich  erhalten  wird. 

Kohlensaures  Aethyl-Kupfersulfnret  mit  Kupfers 
sulfuret,  3(C4HiS.CuS.-2CO,)  +  CujS.  Es  hinterbleibt  I 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  als  gelb«8,  amorphe«  PulvWj 
wird  nicht  von  Wasser,  sehr  wenig  von  Aether,  tiemlich  leicht  vonj 
kohol  gelöst.  Beim  Erhitzen  für  sich  schmilzt  es  noch  unter  100*- 
zu  einer  theerartigen  Masse,  ans  der  bei  höherer  Temperatur  eine  Uhl 
artige  Flüssigkeit  entweichL  Salzsäure,  selbst  vc>rdüiinte,  zersetat 
leicht  in  Kupferchtorid  und  gasförmige,  nach  Aether  riechende  K! 
Ammoniak  entzieht  ihm  Kupfer  unter  Abscheidung  einer  ölartigen 
stanz ;  Kalilauge  f&rbt  es  dnnkler  gelb,  und  löst  es  zum  Theil  n 
blauen  Flüssigkeit. 

Das  zweite  bei  dieser  Zersetzung  entstehende  Frodnot  bat  D 
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erst  durch  Abkßhien  in  der  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Flasche  O 
eoadenstrt,  während  die  Salzsäure  daraus  entweicht.  Die  in  den  zwei 
Flaschen  F  and  G  gesammelte  Flüssigkeit  (oder  auch  nur  die  in  der 
iMtten  Fluche  G  enthaltene)  wird  mit  Wasser  mehrmala  geschüttelt, 
hienwif  im  Wasserbade  destillirt,  und  endlich  noch  über  Aetzkalk  recti- 
ficirt.  Die  ersten  Tropi'en,  welche  hierbei  übergehen,  enthalten  ge- 
Täuilic))  etwas  n II verändertes  Aethylchloriir  und  werden  dalier  bei 
Sola  gettwn,  sowie  auch  das  letzte  Viertel,  welches  chlorrelehere  Fro- 
ifaicla  tu  enthalten  pflegt. 

Dfts  Chlorathylcblorür  ist  ein  farbloi^es,  leicht  äiissiges  Liqniduin 
ron  1,24  specif.  Gewicht  bei  17'>C.  Im  Geruch  hat  es  mit  dem  Oel 
de*  5lblldenden  Gases  Aehnlichkeit;  ea  schmeckt  süss,  doch  zugleich 
ffefferftTtig.  Es  siedet  bei  64°C.  und  seine  Dampfdichte  wurde  zu  3,478 
fcTiindeD.  [d  Wasser  üt  es  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aethcr  in  je- 
dem VerhältDJss  mischbar. 

Von  alkoholischer  Eaülüsung  wird  es  nur  sehr  wenig  angegrilfen 
und  kann  fast  völlig  unverändert  davon  abdestilÜrt  werden,  doch  bildet 
sich  immer  etwas  Chlorkalium  und  ein  braunes,  klebriges  Harz,  wäh' ■ 
rend  zugleich  derselbe  Geruch  wie  bei  der  Behandlung  von  Aldehyd 
mit  Kali  sich  bemerklich  macht.  Möglich,  dass  hierbei  etwas  Aldeliyd 
«otateht:  C^HiGl,  -f  2K0  =  €,»40,  +  ,i  KGl.  Selbst  mit  metal- 
lücbeui  Kalium,  das  an f  Aethylchloriir  so  lebhal't  einwirkt,  kann  ea  zu- 
lammengebracbt  werden,  ohne  dass  es  eine  Veründerang  erleidet;  es 
li«st  sich  zum  Kochen  erhitzen,  ohne  dass  dos  Kalium  seinen  Metall- 
gUnz  darin  verliert. 

Diircli  letztere  Eigenschaften  ist  das  Chlorathylchlorttr  von  dem 
damit  isomeren  Oel  des  ölbildenden  Gases  gättslich  verschieden,  da  die- 
««s  mit  Kali  nnd  Kalium  leicht  Cblorkalium  liefert. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Chloräthjlchlorflr  wird 
der  Wasserstoff  allmälig  Aeijuivalent  noch  Aequivalent  durch  Chlor 
-ubstitnirt.  Es  entstehen  hier  Produote ,  welche  sich  der  Zusammen- 
setzung nach  Bichloräthylchlorur ,  Trichlorathylchlorür  u.  s.  w.  benen- 
nen Usaeo,  und  so  vonRegnault  bezeichnet  sind.  Nach  Kolbe  ent- 
lialten  diese  Körper  wohl  nicht  mehr  Aethyl,  sondern  Acctyl  oder 
Cliloracetyle ;  diese  Körper  sind  daher  als  Acetylchlorid ,  Chloracetyl- 
dlorid  u.  B.  w.  aufgeführt  (s.  d.  Art  Acetylchlorid  S.  117,  und 
Acetyl,  secundäre  Radicale,  S.  123  u.  (f.)-  Das  letzte  der  hier 
atstehenden  Producte,  C^C^Gl,  in  welchem  aller  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  ist,  das  Ferchloräthyiohloriir  oder  Trichloracetylchlorid, 
it  identisch  mit  dem  Anderthalb- Chlorkohlenstoll'.  a.  S. 

Aetliylcyamethan  a.  Cyanuraaures  Aethyl- 
"Xyd,  Zersetzungsproducto, 

AethylcyanUr,  Cyanäthyl,  Propionitril,  Metacetoni- 
iril,  Oj/atture  d'Hh^k.    Entdeckt  von  Pelouze')  1834. 

■)  Utaratnr:  Felonie,  Jonm.  ds  Fbarm.  T.  XX,  p.  399.  AdhiI.  d.  ChviD. 
(-IlMa.  Bd.  X  8.  349,  —  FrankUnd  n.  Kalbe.  Ann>l.  d.  Chem.  u.  FUarm. 
N.LXIX,  8.  SS9.  Jouni.  f.  prakt.  CUem.  Bd.  LXV,  S.  269.  —  Dnoias.  Ma[>- 
mi  a.  Lcblano,  Compt.  rend.  de  Iscsd^m.  T.  XXV,  p.  657.  Annal.  d.  Cbenl. 
iTtK«.   Bd    XUV,    8    332.  -    Williamaon,    Jonrn.    f.    prakt.  Cbeiu.  Bd.  LXI, 
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Formel:  CeHjN  =  C4H5  .  Cy. 

Diese  Verbindung  erhält  man  entweder  durch  dcy pelte  Zersctwmg 
von  Aethylverbindungen  mit  Cyanmetallen  (e.  B.  C4B5€1  -|-  KGj^ 
C^H^Gj  -\-  K€l),    oder  auch  durch  Destillation  von  propionaaurem 
Ammoniak,  so  wie  von  Propionamid  mit  wasserfreier  Phosphonäore: 
NH40.CeH508    =    CeHftN    +.480. 

Propions.  Ammoniumoxyd    Aethylcyanür 

Zur  Darstellung  desselben  nach  der  ersten  Bildungsweise  destillirt 
man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  Cyankalium  und  2  Thln.  äther- 
schwefelsaurem Kali.  Man  erhitzt  im  Sandbade  bei  langsam  steigender 
Hitze,  verdichtet  die  entweichenden  Dämpfe  im  Kühlapparat  und  schfit« 
telt  das  Destillat,  welches  neben  Aethylcyanür,  Cyanammonium ,  koh- 
lensaures Ammoniak  und  andere  Producte  enthält,  die  ihm  einen 
unerträglichen  Geruch  mittheilen,  wiederholt  mit  Wasser,  um  es  von 
den  Beimengungen  zu  befreien.  Der  im  Wasser  gelöst  bleibende  An- 
theil  kann  durch  Kochsalz  abgeschieden  werden;  das  ganze  Product 
wird  hierauf  mit  Chlorcalcium  entwässert ,  und  durch  Rectification  ge- 
reinigt, indem  man  den  bei  88<)  C.  übergehenden  Theil  für  sich  auffängt. 
Durch  Schütteln  des  Destillates  mit  verdünnter  Salzsäure  nimmt  man 
demselben  den  heftig  angreifenden  Geruch,  der  im  Gegentheil  angenehm 
ätherartig  wird. 

Ein  anderes  Verfahren,  welches  eine  gute  Ausbeute  liefert,  besteht 
in  der  Zersetzung  des  Jodäthyls  durch  Cyankalium.  Rohes  Jodäth^ 
welches  nicht  weiter  gereinigt  zu  werden  braucht,  wird  mit  3  Thln. 
Weingeist  gemischt  und  in  eine  Betorte  gebracht,  welche  etwas  mehr 
Cyankalium  enthält,  als  der  angewendeten  Menge  von  Jodäthyl  nach 
Aequivalcnten  entspricht.  Beim  Erhitzen  im  Wasserbade  zum  Kochen 
findet  die  Umsetzung  zu  Aethylcyanür  und  £[aliumjodür  allmälig  statt 
Man  versieht  daher  die  Retorte  mit  einem  Steigrohr,  so  dass  das  Ver- 
dampfende wieder  verdichtet  in  die  Retorte  zurücktropflt,  und  fährt  mit 
dem  Erhitzen  in  der  Weise  fort,  bis  eine  Probe  des  Verdampfenden 
sich  frei  von  Jod  zeigt,  was  sich  nach  dem  Vermischen  und  Erhitzen 
desselben  mit  weingeistiger  Kalilösung  leicht  erkennen  lässt.  Sobald  die 
Zersetzung  vollständig  ist,  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  zur  Trockne  de- 
stillirt und  durch  Wasser  das  Aethylcyanür  ausgefällt  (Williamson). 

Das  Cyanäthyl  ist  eine  bei  88^  C.  siedende  farblose  Flüssigkeit  von 
0,78  specif.  Gewicht.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  aber 
fast  unlöslich  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Kochsalz  oder  Chlorcal- 
cium. Die  unreine,  heftig  riechende  Flüssigkeit  ist  nur  durch  den  Ge- 
halt an  Cyanammonium  sehr  giftig,  nicht  so  das  reine  Aethylcyanür. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  erleidet  es  eine  merkwürdige  Verwand- 
lung; unter  Entwickclung  von  Ammoniak  liefert  es  propionsaores  Kali: 

CßHsN  +  HO.KO  +  2H0  =  KO^CeHsOa  +  NH». 

Aethylcyanür  Propionsaures  Kali 

Dieselbe  Zersetzung  findet  auch  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  statt. 

Kalium  wirkt  lebhafl  auf  Cyanäthyl  ein;  es  entweicht  Aethylwas- 
serstofigas  und  im  Ruckstande  findet  man  Cyankalium  und  Cyanäthin 
oder  Kyanäthin.  Letzteres,  eine  mit  Aethylcyanür  isomere  Basis  (s. 
Kyanäthin  erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  744),  erhält  man  nur  in  sehr  gerin- 
q;er  Menge,  offenbar  durch  eine  neben   der  Hauptzersetzong  stattfin- 
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kde  HrtamorphoBe  (Franklund  and  Kolbe).  Man  sollte  vermu- 
,  d«sa  das  entweicheude  Gas  Aelliyl  seiii  müsste,  uod  Kolbe  er- 
[Uärt  die  Entstehasg  de»  Aethylwa-iäerstolTs  »m  dem  Gehslt  von  Kali- 
I  hjdral   ia  dea  angewendeten  KalluDiatiicken,  also  etwa: 

C^Hj^^^-f-  2K  +  HO  .  KO  =  *^.l£t^  +  K%  +  iKO. 
I  Aethjlcyasiir  Aethylwaaseratoff       (fl.  A.)  A.  S. 

I  Aethyldithionsäure,  Aethylunterschwefel- 
Wore,  Sulfäthylsohwefelsäure  (Löwig  und  Weidmanni), 
■KAebwefelige  Säure,  Aeide  elhyl-sul/ureux  (Gerhardt). 
^^^pa  eatsletit  durch  Oxydation  des  Zweifach- Sc liwefelälhyls,  Aethyl- 
Intrfdivte,  Aethylfiilfocyanlirs  und  des  sehwefltgsaaren  Schwefeläthyb, 
rksonders  mittebt  SalpetersSore. 

Formel:  HO  ^«Hs.SjOs  oder  "^^^^''^^'j '^'!  '^'*"  ^'h'oI^^*- 
Zur  Darstellung  dieser  Säure  ans  Mercaptan  versetzt  man  dieses 
mit  massig  starker  Salpetersäar&,  welche  anlangt»  dasselbe  langsam  löst 
uid  hieraiii'  unter  starker  Wärmeentwickelung  salpetrige  Däuipfe  aus- 
Mösiit:  »obald  die  Ebwirkuug  nachläsat,  fügt  man  wieder  Mercaptan  in 
kleioen  Portionen  zu,  ohne  jedoch  einen  Ueberschuss  iuzusetzen.  Die 
LS^ong  wird  mr  Entfernung  der  QberBchüssigen  Salpetemäure  im  Was- 
Hrbade  txttn  Syrup  eingedampft,  dieser  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
kohlenfianreai  Baryt  gesättigt,  und  die  von  niederfallendem  schwefel- 
tturen  Baryt  getrennte  Flüssigkeit  zur  KrystalHsation  verdunstet.  Mau 
&st  die  Krystalle  des  Barytsalzes  in  Wasser  auf,  fällt  durch  schwacli 
aberschüssige  Schwefelsäure  den  Baryt  aus,  sättigt  die  freie  Säure  mit 
kahlenaaurem  Bleioxyd,  bis  etwas  Blei  sich  in  Lösung  zeigt,  welches 
hierauf  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  wieder  ausgefällt  wird. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten  einen  ölartigen  Bück- 
itaiid  von  1,30  specif.  Gewicht  (Kopp),  welcher  nach  einiger  Zeit, 
iMMUtders  in  der  Kalt«,  sich  in  wasserhelle  Krystalle  verwandelt  Die 
Siaie  ist  geruchlos,  stark  sauer ,  hintennach  unangenehm  schmeckend 
(LSwig  and  Weidmann). 

Aus  Schwefelcyanäthyl  erhielt  Muspratt  dieselbe  Säure,  in- 
dem er  l'/j  Unzen  davon  mit  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  in 
riaer  mit  Kühlrohr  versehenen  Retorte  erhitzte ,  und  das  Destillat  von 
Zeit  cn  Zeit  cobibirte.  Die  erste  Einwirkung  ist  sehr  heftig,  hierauf 
Büstgt  sich  dieselbe ;  es  entsteht  hierbei  immer  etwas  Schwefelsaure,  um 
w  mehr,  je  foncentrirter  die  angewendete  Salpetersäure  war.  Die  im 
Taaserbade  eingedampfte  Lösung  wurde  zuerst  in  Barytsalz,  dieses 
in  Blei^als  verwandelt,  welches  endlich  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt wurde.      Muspratt   stellte  die  Säure  nicht  krystallinisoh  dar. 

Die  Säure  zieht  aus  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  an,  zerHiesst  und 
mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältniss.  Beim  Er- 
tütiea  wird  sie  erst  in  hoher  Temperatur  unter  Entwickelung  von 
Schwefelsäure  und  schwefliger  Säure  zersetzt.  Nach  dem  Schmelzen 
nil  Kalihydrat  entweichen  auf  Zusatz  von  Salzsaure  reichliche  Mengen 
TOD  schwefliger  Säure. 

')  LitwstDT:   LSwig  a.  Weidminn,   Pogg.   Aimal.  Bd.  ZLVII,  S.   1G3  u. 
B4.XLIX,  a.  SS9.  ~   H.  Kopp,   ÄnDSl.  d.  Pbarm.  Bd.  XXXV,  S.  346.  —  Hns- 
I   ptm,  AniiaL  d.  Cham.  n.  Phaim.  Bd.  LXV,  S.  261. 
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des  salpetersauron  Selenäthyloxyds  Salzsäure,  so  wird  sie  iiinelmeiM 
^nd  scheidet  sogleich  darauf  das  Selenäthylchlorür  In  ölartigen  TropCM 
ab.  Es  ist  eine  blassgelbe,  klare,  in  Wasser  untersinkende  FlfisMgJMH, 
wie  es  scheint  im  ganz  reinen  Zustande  ohne  Geruch.  In  Wasser  und 
besonders  in  Salzsäure  ist  es  etwas  löslich. 

Bei  längerem  Stehen  des  Selenäthylchlorürs  in  der  Flüssigkeit,  wor- 
aus es  gefällt  war,  bilden  sich  darin  grosse  farblose  Krystalle  ans, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  beim  Verdunsten 
wieder  daraus  krystallisiren.  t)ie  Lösungen  reagiren  sauer,  geben  mit 
Ammoniak  Krystalle,  aus  welchen  durch  £[ali  Ammoniak  entwickelt 
wird.  Schweflige  Säure  schied  daraus  Selenäthyl  ab.  Die  Analyse 
dieser  Krystalle  gab  13,7  Proc.  Kohlenstoff,  4,3  Proc  Wasserstoff  und 
20,65  Proc.  Chlor,  also  auf  1  Aeq.  Chlor  4  Aeq.  Kohlenstoff. 

Selen äthyljodür,  (C4H5Se)I,  wird  durch  Jodwasserstoffsaare  aas 
der  Lösung  von  salpetersaurem  Selenäthyloxycl  oder  von  Selenäthyl- 
chlonlr  als  ein  schwarzes,  halb  metallisch  glänzendes,  in  Wasser  untei^ 
sinkendes  Liquidum  gefällt.  Es  ist  geruchlos,  erstarrt  nicht  bei  O^C. 
und  löst  sich  leicht  in  Ammoniak. 

Salpetersaures  Selenäthyloxyd  muss  in  der  Losung  Ton 
Selenäthyl  in  Salpetersäure  angenommen  werden,  lässt  sich  aber  nicht 
in  fester  Form  darstellen.  Die  Auflösung  geht  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydgas  vor  sich;  bei  starkem  Eindampfen  tritt  Zersetzung  ein. 

Selenäthyl. Oxychlorür,  (C4H5Se)0  +  (C4Ä6Se)GL  Das 
Selenäthylchlorür  ist  in  Ammoniak  leicht  löslich  und  beim  Abdampfen 
hinterbleibt  ein  Gemenge  von  Selenäthyloxychlorür  und  Salmiak.  Durch 
absoluten  Alkohol  zieht  man  ersteres  aus  und  erhält  es  beim  Verdun- 
sten der  Lösung  in  farblosen  Würfeln,  die  sich  gewöhnlich  sternförmig 
gruppiren.  Aus  seiner  Lösung  in  Wasser  fällt  Salzsäure  ölförmiges 
Selenäthylchlorür,  und  schweflige  Säure  scheidet  Selenäthyl  und  Se- 
lenäthylchlorür ab.  Die  Zusammensetzung  aller  angeführten  Verbin- 
dungen des  Selenäthyls  wurde  nicht  durch  die  Analyse  festgestellt, 
sondern  nur  in  Folge  der  Reactionen  und  nach  der  Analogie  mit  Aethyl- 
telluriet  als  wahrscheinlich  angenommen.  a,  S. 

Aethylselenwasserstoff,    Aethylselenhydrat,  Selen- 
mercaptan.  —  Von  Siemens^)  entdeckt.    Formel:  HSe-|-C4H5Se 

=  ^*s\  ^^' 

Man  gewinnt  es  durch  Destillation  von  Kaliumselenhydrat  mit 
ätherschwefelsaurem  Kali  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  bei  mög- 
lichst abgehaltener  Luft: 

KSeJ|Se4-C4H6  0 ;K0-  2  SOg  =  2  KP .  2  SO»  +  HSe  .  048580. 

Kaliumselen-       Aetherschwefels.  Aethylselenhydrat 

hydrat  Kali 

Es  entweicht  hierbei  anfangs  Selenwasserstoff,  später  destillirt  zugleich 
mit  Wasser  eine  ölartige,  gelbliche  Flüssigkeit  über,  die  man  mecha- 
nisch von  dem  Wasser  trennt,  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  der 
fractionirten  Destillation  unterwirft.     Dieselbe  enthält  neben  Selenmer- 


^)  Annal.  (L  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  UQ,  S.  860.     Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
XL,  S.  508. 


AfithybtibyL  —  Aethylsulfhydrat  811 

nook  SelnpithjU  ▼on  dem  es  sich  nur  schwierig  befireien  Iftsst, 
es  bei  höherer  Temperatar  als  letzteres  siedet 

Das  Selenmercaptan  ist  eine  farblos^  dänne  Flüssigkeit  Ton  widrir 

V  an  Kakodyl  erinnerndem  Gemoh.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
wcvrm  es  nqttersinkt;  in  Alkohol  löst  es  sich  auf.  Es  siedet  bei  einer 
miler  100<^C.  liegenden  Temperatar.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  ver- 
hnant  mit  Uaaer  Flamme  unter  Verbreitung  reichlicher  Dämpfe  von 
Sehn  imd  seleniger  Säure. 

An  der  Luft  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Aethyl- 
Mselaniet*  Es  vereinigt  sich  mit  Quecksilberoxjd  wie  das  Aethjlsnlf- 
kfdnt,  m  einer  gelben,  leicht  schmelzbaren  Masse,  die  in  kochendem 
Alkfl^h1^^  gelöst,  beim  Erkalten  wieder  amorph  abgeschieden  wird.  In 
alkoholisclier  Lösung  fällt  das  Aethylselenhjdrat  Quecksilberchlorid 
gelb;  vielleicht  entsteht  hierbei  dieselbe  Verbindung  oder  eine  Doppel- 
verbindimg.  Leitet  man  es  dampfförmig  über  glühendes  Kupfer,  so 
wird  es  onter  Bildung  von  krystallinischem  Selenkupfer  völlig  zersetzt. 

In  seiner  Constitution  entspricht  diese  Verbindung  offenbar  dem 
Mercaptan.  A.  S. 

Aethylstibyl  s.  Aethyl  u.  Antimon. 

Aethylsulfhydrat,  Mercaptan  (Zeise),  Aethylsulf- 
hjdrfir;  Schwefelwasserstoff-  Schwefeläthyl,  Aethylsul- 
fid-Sehwefelwasserstoff,   SulJhydraU  dethyle.      Entdeckt    (1888) 

fon  Zeise !)•    Formel:  HS. C4HfeS  =  ^*^»|Ss. 

Dasselbe  entsteht  in  sehr  vielen  Fällen  durch  doppelte  Zersetzung 
Ton  Aetbylverbindungen  mit  Schwefelwasserstoff- Schwefelmetallen,  na- 
mentlich mit  denen  der  Alkalimetalle.  Es  tritt  ferner  bei  der  trockenen 
Destillation  von  äthersulfokohlensauren  Salzen  auf. 

Wir  führen  folgende  Vorschriften  zur  Darstellung  der  Verbin- 
dung an. 

Man  sättigt  Kalilauge  von  1,28  specif.  Gewicht  vollständig  mit 
Schwefelwasserstoffgas,  fügt  ein  gleiches  Volumen  einer  Lösung  von 
ätherschwefelsaurem  Kalk  von  dem  nämlichen  specif.  Gewicht  zu  und 
destillirt  das  Gemenge  bei  gelinder  Wärme  aus  einer  mit  gut  abgekühl- 
ter Vorlage  versehenen  Retorte  (Liebig). 

Noch  einfacher  ist  das  von  Wo  hier  angegebene  Verfahren.  Man 
I  Termischt  Alkohol  und  concentrirte  Schwefelsäure  in  dem  zur  Darstel- 
hiog  von  Aethcrschwefelsäure  anzuwendenden  Verhältniss,  sättigt  mit 
Kali,  giesst  die  Lösung  des  ätherschwefelsauren  Kalis  von  dem  nieder- 
&llenden  schwefelsauren  Kali  ab,  vermischt  sie  mit  überschüssiger  Elali- 
lioge  und  leitet  Schwefelwasserstoffgas  hinein.  Man  hat  endlich  noch 
Ri  destüUren  und  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  dem  Destillat  das  Aethyl- 
sulfhydrat zu  fällen. 

Nach  Begnault  sättigt  man  alkoholische  Kalilösung  mit  Schwe- 


0  Literatur:  ZeUe,  Pogg.  Anmal.  Bd.  XXXI,  8.  869;  Joum.  f.  prakt. 
Chttn.  B<L  I,  S.  257,  846,  896  u  470;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XI,  S.  1. 
~  Liebig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XI,  S.  10  u.  Bd.  XXin,  S.  84.  —  Debui, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXn,  S.  18.  —  Regnault,  Annal.  de  chim.  et 
de  pbys.  [2.]  T.  LXXI,  p.  890.  —  Löwig  u.  Weidmann,  Pogg.  Annal.  Bd.  XLIX, 
S.  82S. 


812       '  Aethylsulfid. 

felwasfierstoff  und  leitet  hierauf  Chlor&thyl  dampfförmig  «in,  womf 
man  destillirt.  Das  hierdurch  gewonnene  rohe  Mercaptan  bedarf  nook 
einer  weiteren  Reinigung.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  befreit  man  es 
von  Alkohol,  trocknet  es  durch  geschmolzenes  Chlorcalcinm  und  d^ 
stillirt  es.  Das  Destillat  enthält  freien  Schwefelwasserstoff,  den  mao 
durch  Schütteln  mit  feingepulvertem  Quecksilbermercaptid  —  welches 
damit  Schwefelquecksilber  und  Mercaptan  giebt  —  wegnimmt,  worauf 
man  es  abermals  rectificirt. 

Gewöhnlich  enthält  das  soweit  gereinigte  Mercaptan  noch  einen 
indifferenten  Körper  beigemengt,  den  man  dadurch  entfernt,  dass  man 
aus  dem  Aethylsulfhydrat  die  Quecksilberverbindung  darstellt,  diese  daroh 
Krystallisation  reinigt  und,  nachdem  sie  getrocknet,  durch  Schwefelwas* 
serstoffgas  zersetzt.  Man  pulvert  dieselbe  fein,  und  leitet  bei  etwa 
bO^  C.  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  ein,  wobei  schwarzes  Schwefel- 
quecksilber hinterbleibt,  während  das  Aethylsulfhydrat  sich  yerflQchtigt 
Durch  Schütteln  mit  Quecksilbermercaptid  wird  es  zuletzt  von  Schwefel- 
wasserstoff befreit. 

Es  ist  eine  wasserhelle,  neutrale,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
durchdringend  lauchartigem  Geruch  und  Geschmack ;  ihr  specif.  Gewicht 
ist  0,835  bei  2PC.  Es  siedet  bei  36,20C.  (Liebig),  die  Dampfdichte 
beträgt  2,188  (Regnault),  2,11  (Bunsen),  entsprechend  einer  Con- 
densation  auf  4  Volumina.  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  22<^C.,  aber 
ein  Tropfen  an  einem  Glasstabe  gesteht  in  gelindem  Luftstrom,  durch 
die  beim  Verdunsten  erzeugte  Kälte,  zu  einer  butterartigen,  blättrigen 
Masse,  welche  leicht  wieder  schmilzt  und  verdampft. 

In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  ertheilt  ihm  jedoch  seinen  Geruch 
und  Geschmack;  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Es 
selbst  löst  Schwefel  und  Phosphor  langsam,  aber  in  nicht  unbedeuten- 
der Menge,  sowie  auch  Jod  unter  braunrother  Färbung.  Durch  Schüt- 
teln mit  Wasser  tritt  Entfärbung  unter  Bildung  von  Jodwasserstoffsänre 
und  Zweifach  -  Schwefeläthyl  ein.  Kalium  und  Natrium  entwickeln  dar- 
aus Wasserstoff  und  bilden  Aethylsulfidsalze. 

Es  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  blauer  Flamme. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  anfangs  blutroth  gefärbt,  indem  eine  Ver- 
bindung von  Mercaptan  mit  Stickstoffoxyd  sich  bildet.  Beim  Erwär- 
men findet  eine  heftige  Einwirkung  statt;  es  entwickeln  sich  salpetrige 
Dämpfe  und  es  setzt  sich  ein  ölartiger  Körper  (schwefligsaures  Schwefel- 
äthyl) ab,  welcher  bei  fortgesetztem  Kochen  allmälig  unter  Bildung  von 
Aethyldithionsäure  verschwindet.  Es  wird  hierbei  nur  sehr  wenig 
Schwefelsäure  gebildet  (Low ig  und  Weidmann). 

Das  Aethylsulfhydrat  fällt  in  alkoholischer  Lösung  viele  Metall- 
salze, indem  es  Wasserstoff  gegen  Metall  austauscht;  essigsaures  Blei- 
ozyd  wird  gelb,  essigsaures  Kupferoxyd  weiss,  Quecksilberlösung  weiss, 
Goldlösung  gleichfalls  weiss  gefällt.  Auch  mit  Metalloxyden  bildet 
es  unter  Abscheidung  von  Wasser  dieselben  Verbindungen.  Besen« 
ders  leicht  geschieht  dies  mit  Quecksilberoxyd  (daher  der  Name 
Mercaptan  von  Mercurio  aptum )  und  Goldoxyd ,  die  unter  heftiger 
Wärmeentwickelung  sich  zu  Aethylsulfidquecksilber  oder  -gold  ver* 
einigen.  (Ä  |c.)  JL  S. 

Aethylsulfid  s.  Aethylsulfuret 
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^  I  iiq.  AflätyljodOr,  und  verbraacht  s/5  Aeq.  Phosphor;  das  überschüs- 

■  äge  Jod  ist  grossenthefls  im  Rückstand  enthalten. 

■  Das  Aethyljodür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  starkem,  eigen- 
m  thOmlich  ätherischem  Geruch.  Es  zeigt  ein  specif.  Gewicht  von  1,9206 
V  bn  280C.  (Gay-Lussac),  1,97546  bei  OOC.  (Pierre),  1,9464  bei 
I  I6<»G.  (Frankland).  Es  siedet  bei  700C.  (Pierre,  bei  751°^ 
f  Bu.);  bei  72,2«  C.  (Frank  land,  bei  746,5™  Bar.).  Die  Dampf- 
I  dichte  desselben  beträgt  5,475  (Gay-Lussac),  wonach  1  Aeq.  dessel- 
ben 4  Vol.  Dampf  liefert 

Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol 
oder  Aether. 

Es  ist  nur  schwierig  entzündbar;  auf  glühende  Kohlen  getropft, 
entwickelt  es  violette  Dämpfe,  ohne  sich  zu  entzünden.  Leitet  man  die 
Dämpfe  durch  ein  dunkelroth  glühendes  Porcellanrohr,  so  erhält  man 
Jodelayl,  Ölbildendes  Gas  und  WasserstoflT,  so  wie  zuweilen  freies  Jod 
(£.  Kopp): 

2C4»5l  =  C4H4l2  +  C4H4  +  2». 
Beim  Aufbewahren  im  Lichte  färbt  es  sich  bald  roth  oder  braun, 
indem  Jod  und  Aethyl  sich  trennen;  nimmt  man  das  freie  Jod  durch 
^    Quecksilber  weg,  so  zerfällt  das  Aethyljodür  zuletzt  vollständig  in  Jod- 
quecksilber und  Aethyl,   welches  letztere  jedoch    theilweise  selbst  in 
AethylwasserstoflT  und  Ölbildendes  Gas  sich  zerlegt: 

2C4Ä5l=  2C4H5  +  21 

2C4H5  =  C4H4  -|-  C4H6. 
In  zerstreutem  Lichte  geht  diese  Verwandlung  viel  langsamer  vor 
lieh,  und  es  bildet  sich  bei  Gegenwart   von  Quecksilber  hauptsächlich 
Jodhydrargyräthyl : 

Beim  Einleiten  von  Chlorgas  scheidet  sich  Jod  aus  und  es  bildet 
sich  Aethylchlorür.  Wirkt  das  Chlor  länger  ein,  so  erhält  man  Chlor- 
jod. Auch  Salpetersäure  scheidet  sogleich  Jod  ab.  Durch  concentrirte 
Schwefelsäure  bräunt  sich  das  Jodäthyl.  Durch  wässeriges  Kali  wird  es 
j  nur  sehr  langsam  verändert.  Leitet  mau  den  Dampf  desselben  über 
I  erhitzten  Natronkalk,  so  erhält  man  reines  Ölbildendes  Gas,  und  im 
Rückstand  Jodkalium  (Dumas  und  Stas):  C4H5I  -f-  KO  =  C4H4 
+  KI  +  HO. 

In  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Silbersalze  in  derselben 
Weise  zersetzt  wie  die  Jodalkalimetalle ;  es  schlägt  sich  nämlich  Jodsil- 
ber nieder   imd  die   Lösung  enthält  die  dem   angewandten  Silbersalz 
I    entsprechende  Aethyl  Verbindung.     Auch  beim  Erhitzen  von  Silbersal- 
zen mit  trockenem  Aethyljodür  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  C. 
findet  dieselbe  Umsetzung  statt  (Wurtz).     So  erhält  man  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  salpetersaures  Aethyloxyd  und  Jodsilber,   C4H5I 
-f-  AgO  .  NO5  =  C4H5O  .  NOö  -f-  AgI;    mit   kohlensaurem  Silber- 
oij-d  erhält  man  kohlensaures  Aethyloxyd,  mit  pyrophosphorsaurem  Sil- 
beroxyd beim  Erwärmen  pyrophosphorsaures  Aethyloxyd,    mit  Silber- 
oxvd  beim  Erwärmen  Aether,  C4H51  -f-  AgO  =  C4H5O  +  AgI. 

Durch  Metalle  wird  das  Aethyljodür  mehr  oder  weniger  leicht 
zersetzt;  im  Allgemeinen  vereinigt  sich  ein  Theil  des  Metalls  mit  dem 
Jod,  ein  anderer  Theil  mit  dem  Aethyl;  letztere  Verbindung  kaim  aber 
wieder  auf  unzersetztes  Aethyljodür  oder  auf  das  Metalljodür  zersetzend 
einwirken  und  weitere  Verwandlungen  veranlassen. 

BMaäwOrto'bBeb  der  Chemie.   2teAaß.   Bd.  L  ^Q 
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Behandelt  man  Aethyljodür  mit  Zink  in  zageschmolcenea  CHm»  \ 
röhren  bei  niederer  Temperatur,  am  besten  bei  Gegenwart  Ton  vidi  ' 
Aether,  8o  erhält  man  hauptsächlich  Zinkäthyl  mid  Zinljodfir: 

C4H5I  +  2Zn  =  C4H5Zn  -f  Znl. 
Jodäthyl  Zinkäthyl 

Wird  dagegen  die  Röhre  sogleich  längere  Zeit  auf  IbO^  C.  erhitift, 
so  wirkt  das  anfangs  gebildete  Zinkäthyl  auf  einen  anderen  Theil 
Aethyljodür  ein  und  man  erhält  Aethyl  und  Zinkjodtir  (während  ra- 
gleich  ein  Theil  des  Aethyls  in  Ölbildendes  Gas  und  Aethylwasserstoff 
zerfällt) : 

C4H6Zn    +    C4H5I    =     2C4H5  +  ZnL 

Zinkäthyl  Jodäthyl  Aethyl 

3ei  Gegenwart  von  Wasser  zersetzt  sich   das  Aethyljodür,  wenn    | 
man  es  mit  Zink  erhitzt,  in  Zinkoxyjodiir  und  Aethylwasserstoff: 
C4H5I  -f  HO  +  2Zn  =  C4H6  4-  ZnJ  .  ZnO. 

Auch  beim  Erhitzen  mit  Arsen,  Zinn,  Blei  und  anderen  Metallen 
findet  eine  Einwirkung  statt  und  man  erhält  Jodüre  von  Aethylmetallen. 
Ans  Zinn  z.  B.:  1 

C4H5^l  +  Sn  =  C4H5Sn.I 

Aethyljodür  Stannäthyljodür.  \ 

Eisen,  Kupfer  und  Quecksilber  wirken  dagegen  nicht  ein,  letz- 
teres aber  wohl,  wenn  man  es  dem  zerstreuten  Tageslichte  aussetzt, 
wodurch  Jodhydrargyräthyl  entsteht: 

Kalium  verhält  sich  gegen  Aethyljodür  dem  Zink  ähnlich,  inso* 
fem  es  Aethyl  beim  Erhitzen  abscheidet.  Durch  gleichzeitige  Einwir- 
kung von  Kalium  und  anderen  Metallen  (also  bei  Anwendung  von  E[a- 
liumlegirungen)  vereinigt  sich  das  Kalium  mit  dem  Jod  und  das  an- 
dere Metall  bildet  mit  dem  Aethyl  ein  gepaartes  Radical.  In  dieser 
Weise  liefert  Jodäthyl  mit  Antimonkalium  Stibäthyl,  mit  Arsenkaliom 
Arsenäthyl  (Aethylkakodyl  u.  a.))  mit  Bleikalium  Plumbäthyl,  mit  Wii- 
muthkalium  Bismäthyl,  mit  Zinnkalium  Stannäthyl.     Z.  B.: 

SbKa  -|-3C4H5l  =  3C4H5.Sb  +  3KI. 
Aethyljodür       Stibäthyl 

Phosphor  greift  das  Aethyljodür  leicht  an,  ohne  dass  sich  Ghs 
entwickelt.    Die  hierbei  entstehenden  Producte  sind  nicht  bekannt. 

A.  S. 

Aethylkalium  nennt  Löwig  eine  Verbindung  (K.C4Hft), 
welche  er  durch  Zersetzung  von  Aethylchlorür  mit  Kalium  erhielt 
(s.  Aethylchlorür). 

Aethylmercaptan,  Mercaptan,  syn.  Aethyl- 
sulfhydrat. 

Aethylmethyläther,      Aethylmethyloxyd,     Methyl-    i 

äthyloxyd.     Von  Williamson  i)  entdeckt.  5 

' \ 

0  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  TiXXXT,   S.  78;   Joarzu  t  prakt.  Gh«iii.  Bd,     j 
XV,  S.  2Ö7. 
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Fomdi:  C4%0.C,9|0  =  ^^j  O,. 

DImo  gmniidite  Aetherarft  Iftwt  sich  sowohl  «ns  Aeihylozjd-Kmli 
wai  JodmelhTlf  als  aneh  aus  Methyloxjd-fi^ali  und  Jod&thyl  gewinntn, 
m  letKterem  Falle  aber  leichter  durch  Destillation  reinigen.  Ihre  Eni- 
itahDDg  erfolgt  snfolge  der  Gleichung: 

(^i^O.KO  +^048^1  =  C2gsO.C4g5  0  +  KI 
Miethyloigrd-Kali  Jodäthjl     Aethylmethyloxyd 
Ci^O-KO  +  CjHsJ  =  C4HtO.Cgg>0  +  KL 

Aethylozjd-Eali  Jodmethyl    Aethylmethylozyd 

ESs  ist  «ne  schon  bei  ll^'C.  siedende  Flüssigkeit,  deren  Dampf- 
diehle  8,151  entspricht,  wonach  obige  Formel  4  Volumina  Dampf  liefert 

A.  S. 

Aethylönanthyläther^  Aethylonanthyloxyd.  unter 
diesem  Namen  hat  Wills  ^)  eine  Verbindung  beschrieben,  welche  er 
dardi  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  eine  äquivalente  Menge  von  so- 
guHuintem  Oenanthylozyd-Natron  erhielt  Es  ist  eine  bei  177®  C.  sie- 
dende, farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unlöslich 
ist,  mit  heller  Flamme  verbrennt,  und  ein  specif.  Gewicht  von  0,791 
bei  16<>C.  hat  Ihre  Dampfdichte  beträgt  5,095.    Die  Zusammensetzung 

C   H    J 
soll  der  Formel  r^  i/  {  ^a  entsprechen.  Da  aber  der  von  Wiirs  an- 
gewandte Alkohol,  nach  den  Versuchen  von  Bouis,  Caprylalkohol  war, 

10  wird  die  Verbindung  wohl  Aethylcapryläther  gewesen  sein. 

A.  S. 

Aethyloxamid,  von  Wurtz«)  entdeckt,  ist  Ozamid  (CjOj. 

NI^),  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Amids  durch  Aethyl  ersetzt 

H  )  ^  } 

ist;  daher  C3O3  .  N^  u  h  oder  C4H5>N;  es  entsteht  ganz  analog  dem 

Ozamid,  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Aethylamin,  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Aethylamin  auf  oxalsaures  Aethyloxyd  (b.  Oxamid). 

Fe. 

Aethyloxaminsäure,  von  Wurtz  entdeckt,  ist  Oxamin- 
läore,  in  welcher  Wasserstoff  des  Amids  durch  Aethyl  ersetzt  ist;  sie 
wird,  analog  wie  die  Oxaminsäure  aus  saurem  Oxalsäuren  Ammoniak, 
durch  Erhitzen  von  mit  überschüssiger  Oxalsäure  versetztem  oxalsauren 
Athjlamin  erhalten  (s.  Oxaminsäure).  Fe. 

Aethyloxyd,  syn.  Aether,  vergl.  Aethyl. 

Aethyloxydammoniak  wird,  wie  Church»)  angiebt,  aus 
Aethyloxyd-Kali  mit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  erhalten;  man 
Uno  diese  Verbindung  in  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesättigten 
Absoluten  Alkohol  annehmen. 


I 


»)  Chem.  Society  Qu.  Journ.  T.  VI,  p.  807.  —  Journ.  f.  pr«kt.  Chem.  Bd.  LXI, 
S.  259;  Pbmnn.  Centralbl.  1854,  S.  483.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T. 
Xxi,  p.  490.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LH,  8.  284.  —  Annal.  d.  Chem.  u. 
PhiniL  Bd.  LXXYI,   S.  884.  —  *)  Journ.  f.  prakt.  ChenL  Bd.  LXVII,  S.  48. 
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Aethyloxydhydrat,  3301.  Alkohol,  vergL  AethyL 

Aethyloxydkali,  eine  VerbiDdung  von  Aethyloxyd  idU  KaH 
(EO  .  C4H5O),  entsteht  bei  Zerlegung  des  absoluten  Alkohols  dorek 
Kalium  (s.  Alkohol,  Zerlegung  durch  Kalium). 

Aethyloxydzinnchlorid  s.  Aethyloxyd. 

Aethyloxysulfocarbonat,  syn.  Aethersulfo- 
kohlensaures  Aethyloxyd  (s.  Aethersulfokohlensaar« 

Salze). 

Aethyloxysulfocarbonat,  saures,  syn.  Aether- 
sulfokohlen  säure. 

Aethyloxysulfochlorür  s.  Acetyloxysulfo- 
chlorid. 

Aethylpteritann  säure  nennt  Luck  einen  Körper,  der  nadb 
ihm  eine  Verbindung  von  Pteritannsäure  mit  Aethyloxyd  ist  (s.  Pteri- 
tannsäure). 

Aethylrhodanür^),  Aethylsulfocyanür ,  Schwefelcyan&thyl, 
Sulfocyanure  dethyle. 

Von  Cahours  (1845)  entdeckt.  Formel:  CA^yS,  oder   *€y{^" 

Es  entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  von  ätherschwofelsaaren 
Alkalien  oder  Erdalkalien  mit  Schwefelcyankalium  in  concentrirten 
Lösungen : 

KO.C4H5O.2SO,    +    CjNSaK    =2(KO.S08)   +    CeS^NSf 

Aetherschwefelsaures        Schwefelcyan-  Aethylsulfo- 

Kali  kalium  cyanür 

oder  ans  Chloräthyl  (besser  wohl  Jodäthyl)  und  Schwefelcyankalium  in 
alkoholischer  Lösung. 

Um  es  nach  der  ersten  Weise  darzustellen,  hat  man  gewisse  Vor* 
sichtsmaassregeln  zu  beachten.  Die  Mischung  schäumt  nämlich  sehr 
stark,  weshalb  die  Retorte  nur  etwa  zum  zehnten  Theil  mit  ihr  ange- 
füllt werden  darf,  und  da  leicht  ein  heftiges  Stossen  stattfindet,  so  ist 
es  zweckmässig,  die  Destillation  anfangs  im  Oelbade  vorzunehmen,  und 
erst  nachdem  der  Lihalt  der  Retorte  trocken  geworden,  erhitzt  man 
über  freiem  Feuer.  Man  schüttelt  das  Destillat  wiederholt  mit  Wasser, 
um  Blausäure  und  Ammoniak,  die  beigemengt  sind,  zu  entfernen,  trock- 
net hierauf  über  Chlorcalcium  und  rectificirt.  Der  Siedepunkt  steigt 
hierbei  schnell  auf  1460C.  und  erhält  sich  lauge  auf  diesem  Punkte. 
Das  hierbei  Uebergehende  ist  fast  rein;  es  wird  für  sich  aufgefangen 
und  nochmals  rectificirt. 

Löwig  stellte  dasselbe  aus  Schwefelcyankalium  und  Chloräthyl 
dar.  Die  alkoholische  Lösung  ersteren  Salzes  sättigt  man  mit  Chloräthyl- 
gas und  stellt  die  Mischung  einige  Wochen  lang  in  die  Sonne,  wobei 


*)  Literatur:  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de  phjs.  [8.]  T.  XVXII,  p.  264. 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  S.  99.  —  Löwig,  Pogg.  Annal.  Bd.  LXYII, 
^.  101.  —  Muspratt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  261. 
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■  Dieia  geniiehte  Aether»rt  lisst  sich  sowohl  aiif  Aeihylozjd-Eali 

f  od  Jodmalhyl,  sIb  aneh  ans  Methylozjd-fi^ali  und  Jodäthyl  gewinn«!, 

h  letstorem  Falle  aber  leichter  durch  Destillation  reinigen.    Ihre  £nt* 

ilehimg  erfolgt  rafolge  der  Gleichung : 

Methjloi^d-Kali  Jodä^yl     Aethylmethylozyd 

C^gtOJKO  +3«^!  =  C4Bs0.fiB»0  +  K  l. 
Aethylosjd-Eaü  Jodmethyl    Aethylmethyloxyd 

Es  ist  eine  schon  bei  11<^C.  siedende  Flüssigkeit,  deren  Dampf- 
dichte 2,151  entspricht,  wonach  obige  Formel  4  Yolomina  Dampf  liefert 

A.  S. 

Aethylönanthyläther,  Aethylönanthyloxyd.  Unter 
diesem  Namen  hat  Wills  ^)  eine  Yerbindong  beschrieben,  welche  er 
doreli  Einwirkung  von  Jod&thyl  auf  eine  äquivalente  Menge  von  so- 
genanntem Oenanthylozyd-Natron  erhielt  Es  ist  eine  bei  177<^C.  sie- 
dende, farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unlöslich 
ist,  mit  heller  Flamme  verbrennt,  und  ein  specif.  Gewicht  von  0,791 
bei  16<>C.  hat  Ihre  Dampfdichte  beträgt  5,095.    Die  Zusammensetzung 

soll  der  Formel  n^  ii^  {  O9  entsprechen.  Da  aber  der  von  Wiirs  an- 
gewandte Alkohol,  nach  den  Versuchen  von  Bouis,  Caprylalkohol  war, 

10  wird  die  Verbindung  wohl  Aethylcapryläther  gewesen  sein. 

A.  S. 

Aethyloxamid,  von  Wurtz»)  entdeckt,  ist  Oxamid  (C,Oj. 

NH|),  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Amids  durch  Aethyl  ersetzt 

igt;  daher  C2O2  •  N^,  u  h  ^^^^  QHs}^;  ^s  entsteht  ganz  analog  dem 

Oxamid,  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Aethylamin,  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Aethylamin  auf  oxalsaures  Aothyloxyd  (s.  Oxamid). 

Fe, 

Aethyloxaminsäure,  von  Wurtz  entdeckt,  ist  Oxamin- 
siore,  in  welcher  Wasserstoff  des  Amids  durch  Aethyl  ersetzt  ist;  sie 
wird,  analog  wie  die  Oxaminsäure  aus  saurem  oxabauren  Ammoniak, 
durch  Erhitzen  von  mit  überschüssiger  Oxalsäure  versetztem  Oxalsäuren 
Athylamin  erhalten  (s.  Oxaminsäure).  Fe. 

Aethyloxyd,  sya.  Aether,  vergl.  Aethyl. 

Aethyloxydammoniak  wird,  wie  Church«)  angiebt,  aus 
Aethyloxyd-Kali  mit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  erhalten;  man 
ksnn  diese  Verbindung  in  mit  trockenem  Ammoniakgas  gesättigten 
absoluten  Alkohol  annehmen. 


*)  Chem.  Society  Qu.  Journ.  T.  VI,  p.  307.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  UCI, 
S.  259;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  488.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  T. 
XXX,  p.  490.  —  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LII,  S,  284.  —  Annal.  d.  Chem.  u. 
PhtfOL  Bd.  LXXYI,    S.  884.  —  ^  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXYII,  S.  48. 
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Die  Säare  lässt  sich  als  eine  gepaarte  Yerbindong  Ton  Attiijl 
mit  DithioDsäure  (Unterschwefelsäure)  ansehen,  oder,  nach  Kolbe,  ak 
eine  Sauerstoffverbindung  des  gepaarten  Radicals  C4H^'^Sf,  ähnlich  «k 
derselbe  die  Propionsäure  als  die  SauerstoflTverbindang  von  C4H^^C|  be- 
trachtet. Gmelin  betrachtet  sie  als  äthylschweflige  Sftare, 
C4lfe02  •  2SO2,  oder  als  die  der  Aetherschwefelsäure  entsprecheiids 
Verbindung  der  schwefligen  Säure.  (fl.  E.)  A.  S, 

Aethyldithionsaure  Salze.  Sie  lassen  sich  durch  Sit- 
tigen der  freien  Säure  mit  den  Basen  oder  deren  kohlensauren  Salseii, 
oder  auch  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  achwefelni- 
ren  Salzen  darstellen.  Sie  sind  alle  löslich  in  Wasser,  krystallisirber, 
und  vertragen  eine  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Beim  Glfiheo 
schwärzen  sie  sich,  liefern  schweflige  Säure,  übelriechende  schwefelhtl- 
tige  flüchtige  Producte,  die  mit  violetter  Flamme  verbrennen,  und  hin* 
terlasscn  Schwefelmetall  mit  Kohle  gemengt,  oft  als  .  pyrophorisebe 
Masse. 

Aethyldithionsaures  Ammoniumoxyd.  Beim  Sättigen  dar 
concentrirten  Säure  mit  Ammoniak  scheiden  sich  weisse,  in  Wasser  ob* 
lösliche,  völlig  verbrennliche  Flocken  des  neutralen  Salzes  ab;  beim 
Eindampfen  des  Filtrats  krystallisirt  ein  saures  Salz  in  breiten  Blättern 
oder  Tafeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen  und  in  Alkohol  leicht  löslich  tiiid. 

Aethyldithionsaurer  Baryt:  BaO.C4H5.S3O5  -f~  ^-  ^^ 
Salz  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  in  wasserhellen  schief- 
rhombischen Prismen ;  durch  Zusatz  von  Alkohol  wird  es  daraoi  ia 
seideglänzenden  Nadeln  gefällt.  Die  Krystalle  verlieren  das  Wasser 
leicht  schon  unter  100®  C. ,  vertragen  aber  hierauf  eine  sehr  hohe 
Temperatur  ohne  Veränderung;  in  starker  Glühhitze  hinterlässt  es 
einen  pyrophorischen  Rückstand.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich, 
so  wie  auch  in  verdünntem,  nicht  in  absolutem  Alkohol. 

Aethyldithionsaures  Bleioxyd,  PbO  .  C^^  •  S9O5  -|-  aq., 
krystallisirt  aus  der  heisscn  concentrirten  Lösung  in  farblosen  Tafeln* 
In  Wasser,  so  wie  auch  in  Alkohol  (Muspratt)  ist  es  leicht  lÖslicL 
Das  Salz  verliert  bei  100®  C.  1  Aeq.  Wasser,  und  bläht  sich  beim  star^ 
ken  Erhitzen  unter  Schwärzung  auf. 

Aethyldithionsaures  Eisenoxydul.  In  der  heissen  concen- 
trirten Säure  löst  sich  Eisen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  ani^ 
und  beim  Erkalten  schiesst  ein  Eisenoxydulsalz  in  farblosen  S&olen  an, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  sich  lösen. 

Aethyldithionsaures  Kali,  KO.C4H5  .  S9O5  4~  ^m  bildet 
weisse  undurchsichtige  Krystallblätter ,  die  bei  lOO^^C.  1  Aeq.  Wasser 
verlieren;  in  höherer  Temperatur  schmilzt  das  Salz,  unter  Grewichti- 
verlnst  nach  Löwig,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Nodi 
stärker  erhitzt,  bräunt  es  sich,  entwickelt  unter  Aufblähen  stinkenik 
Dämpfe  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Schwefelkalium  und  schwefel- 
saurem Kali.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  ist  es  leicht  löslieki 
wenig  in  kaltem  Alkohol. 

Aethyldithionsaurer  Kalk:  CaO.C4H5.S2O5  (bei  lOQoC. 
getrocknet).  Luftbeständige,  wasserhelle,  denen  des  Barytsalzes  ähn- 
lich User  und  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle,  die  beim  £r- 
F  100<>C.  Krystall Wasser  verlieren. 

dithionsaures  Kupferoxyd:  CuO.  C4H5.Sj05-f"5*^' 


Aeth^en.  —  Aethylformyl  803 

Krystalle,  in  der  Form  dem  Baiytsalse  glei- 
Es  wUert  bei  120oa  2  Aeq.  Wasser.  In  Wasser  nnd  Alko- 
■1  iifc  60  sdir  leifliit  löslidu 

Aetliyldithionsavre  Magnesia  loystallisirt  aas  der  heiss  ge- 
MlglaB  LSemg  in  Sfinlen,  welche  bei  100<^C.  ihr  Erjatallwasser  ver- 
imi  and  aeh  leicht  in  Alkohol  lösen. 

Aethylditkionsanres  Manganoxydal  bildet  farblose  Nadeln, 
lie  in  WaMer  and  Weingeist  leicht  löslich  sind. 

Aetkyldithionsanres  Natron:  NaO.C4ll5  .8,0»  (bei  lOO^C. 
grtnMknefe).  Es  gleicht  dem  Bjdisalz.  Die  Eiystalle  zerfliessen  lang- 
■M  aa  der  Loft,  lltoen  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol  nnd  kr]r8talli^ 
HB  dahar  beim  Brinllen  der  heissoi  Lösung.  Die  Krystalle  enthalten 
Wass«;  sie  lassen  sieh  nicht  ohne  Zersetcnng  schmelzen. 

Aethjldithionsanres  Silberoxyd,  AgO.C4B5.S1Os.  Die 
hsiss  gesittigte  Lösong  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  ans  farblosen 
KiyslallUittehen  bestehenden,  in  Alkohol  löslichen  ErystaDmasse.  Die 
Kiystalle  aollen  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Wasser  zu  einer 
finbioaen  Flüssigkeit  schmelaen,  welche  erst  in  stärkerer  Hitze  unter 
ZeiseUimg  sich  schwSrzt.  In  Wasser  und  in  Weingeist  sind  sie  löslich. 

Aethjldithionsanres  Zinkoxyd,  ZnO.C4H5.S9O5  -|-  7aq., 
sdnesst  ans  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  dendritisch  vereinigten  un- 
ieiittiehea  Srystallen  an.    Dieselben  verwittern  in  trockener  Lnft,  zie- 

in  feuchter  Luft  aber  Wasser  an.    Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 

Weingeist  Bei  120^0.  verliert  es  2  Aeq.  und  bei  I8OOC.  8  wei- 
Isre  Aeq.  Wasser,  so  dass  das  Salz  bei  dieser  Temperatur  noch  2  Aeq. 
Wasser  sorfickhält.  (H.  K.)  Ä,  S. 

Aethjleii  syn.  für  Ölbildendes  Gas  (siehe  erste  Aufl. 

Bd.  IV,  S.  545  u.  vergl.  Bd.  VI,  S.  128). 

Aethylenbibromid  s.  Vinylbroraür  -  Brom- 
Wasserstoff. 

Aethylfluorür,  Flusssäureäther,  Fluoräther,  von 
Bein  seh  dargestellt  i).     Wahrscheinliche  Formel:  C4H5F. 

Man  erhält  es  nicht  durch  Destillation  von  FInssspath  mit  Schwefel- 
liure  und  Alkohol,  sondern  durch  Sättigen  von  absolutem  Alkohol  mit 
vasserfreier  Fluorwasserstoffsäure,  die  man  in  Dampfgestalt  in  ersteren 
intet,  der  in  einem  Bleigefäss  in  einem  Gemenge  von  Schnee  und 
Eochs^z  stehen  muss.  Von  dem  so  gesättigten  Alkohol  destillirt  man 
ebenfalls  in  einer  Blei-  oder  Platinretorte  und  unter  guter  Abkühlung 
des  als  Vorlage  dienenden  Platintiegels  ungefähr  den  vierten  Theil  ab, 
bei  dessen  Büschung  mit  Wasser  sich  eine  ätherische  Flüssigkeit,  wahr- 
seheinlich  der  Fluoräther,  als  eine  leichtere  Schicht  abscheidet  Er 
ist  sehr  flüchtig,  farblos,  riecht  eigenthümlich,  löffelkrautartig  und  ver- 
brennt mit  bläulicher  Flamme  unter  Verbreitung  von  Flusssäuredämpfen. 
Er  kann  nicht  in  Glas  aufbewahrt  werden,  wenigstens  nicht  in  Berüh- 
rung mit  Wasser,  indem  er  damit  Fluorkieselkalium  und  Alkohol  bildet 
(Eeinsch).  JJ-  K. 

Aethylformyl.  So  bezeichnet  Löwig  das  Propylen  (s.  Al- 
lylwasserstoff). 

')  Jonrn.  f.  prakt.  Chem,  Bd  XIX,  S,  814, 
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Aethylwasserntoff  and  ölbililitiiUes  Ga^^,  welche  zosammeD  8  Aeq.  Kah- 
leostoff  enthalten,  spricht  ebenfalls  zu  Gunsten  der  Formel  r*u''r  füt 
welche  sich  ferner  aus  den  lieobachteteu  Siedepunktäregelmäasigkeiten 
der  übrigen  Alkohol radicalc  Stutzpunkte  herleiten  lassen  (vergl.  Amyl). 
Die  gemischten  Radicale  Aethylamyl  und Aethylbutjl,  welch« 
zu  dem  Aethyl  in  der  nächsten  Beziehung  stehen,  wollen  wir  gkieh 
hier  beschreiben. 

Aethyl-Amyl;  q*  ^^  .  Entdeckt  von  Wurtz  (1855).  Man 
bringt  in  einen  Kolben  60  Grm.  Jodathyl  und  70  Grni.  Jodamyl  nebst 
14  Grm.  Natrium  und  steckt  eine  mit  Eisnaaser  kalt  zu  haltende  KiUil- 
röhre  auf,  so  dass  das  Verdampfende  verdichtet  in  den  Kolbon  zurück' 
fliegst.  Die  Einwirkung  beginnt  schon  in  der  Kälte  unter  Wärmeent- 
wickelung, mnss  aber  Kulutzt  durch  Anwendung  äusserer  Wärme  unter- 
stützt werden.  Man  bringt  hierauf  abennnls  etwa  die  gleiche  Meng«i 
der  drei  Substanzen  in  den  Kolben  und  unterwii*!^  nacli  vollendeter  Ein- 
wirkung dasFroduct  im  Oelbad  der  Destillation,  wobei  das  vor  l~;fO''C. 
Uebergehende  besonders  aufgefangen,  zur  völligen  Zersetzung  der  Jnd> 
Verbindungen  mit  überschüssigem  Natrium  in  eine  starke  Glasröhre 
eingeschmolzen  und  auf  12Ü^C.  erhitzt  wird.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation des  so  erhaltenen  Products  erhält  man  das  Aethylamyl  als  eine 
beiSSöC.  siedende  Flüeaigkeit.  Ihr  specif. Gewicht  tätO,7069  bei 0*0.; 
die  Dampfdichte  3,522,  entsprechend  einer  Condensation  auf  4  Vol. 
Es  dreht  die  PolartsatJonsebene  des  Lichtes  nach  rechts.  Durch  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  wird  CS  selbst  bei  seinem  Siedepunkt  wenig  ango- 
griffen,  aber  wohl  in  zugeschmolzenen  Glasrohren  bei  100'*C.  DU 
■  hierbei  entstehenden  Producte  sind  nicht  untersucht 

Aethyl-Butyl:  q*  ^l-  Entdeckt  von  Wurt«  (1855).  Auf 
gleiche  Weise  wie  bei  der  vorigen  Verbindung  zersetzt  man  40  Grm. 
jodbutyl  und  34  Grm.  Jodathyl  dorch  11  Grm.  NaCrium,  wobei  die 
Einwirkung  freiwillig  stattfindet.  Nach  dreitiigigem  Sieden  ist  dieselbe 
nahezu  vollendet;  man  destiUirt  die  Flüssigkeit,  sammelt  das  unlor 
lOO^C.  Uebergehende  und  erhitzt  es  mit  Natrium  in  einer  zuga'ichinul- 
zenen  Röhre  auf  100«  C.  Durch  Rectificalion  des  Productes  erhdU 
man  das  Aethyl-Bntyl  als  eine  bei  Si^C.  siedende  leichtbewegliche 
Flüssigkeit  von  0,70  U  specif.  Gewicht  bei  CC.  Ihre  Danipfdichte 
beträgt  3,053,  entsprechend  einer  Condensation  auf  i  Volumina. 

Bei  diesen  beiden  Darstellungen  giebt  das  Jodäthyl  mit  Natrium 
Jadnatrium  und  Aethyt ,  snwie  gleichzeitig  das  Jodamyl  oder  Jodbiilyl 
Amyl  oder  Butyl  liefert,  welche  sich  jedoch  im  Momente  der  Ab- 
scheidung zu  den  gemiiichlen  Radicalen  vereinigen.     Man  hnt  also: 

^CjHJ  +  '^i^^nj  +  ^Na  =  2Naf  -f  CiaH,,|  (Aethylamyl),  j 
Jodäthyl        Jodamyl  ^H 

Jodäthyl        Jodbutyl 

Ganz  analog  wird  man  daher  schrüben : 
C,Hjl  +  C4H&I  -f  2Zn  =  2ZnI  +  c*H^j(^ 
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oxyd  bildat  m  langsam   eine  gelbe  Masse;   in  weingeistiger 
flUt  ef  Qoeokiilberehlorid  weiss,  essigsaures  Bleioxyd  gelbUoh 

Aethyltrisulfiiret;  C4H5S8. 

£a  wurde  Ton  Cakoars  bei  der  Destillation  einer  Mischong  von 

ithfiricihwafelssnrem   Kali   und  Fünffach  -  Schwefelkaliom    mit   Zwei- 

-ScbwefoUUhjl  gemengt  erhalten.    Bei  der  Bectification  geht  dieses 

Aber  nnd  inletst  das  Dreifach- Seh wefeläthjl  als  eine  gelbliche 

Flflwigkeit.     Oegen  Chlor  nnd  Salpetersäure  verhält  es  sich 

wie  das  BisoUaret 

Ans  einer  IGsehnng  von  Oxaläther  und  Fünffach- Seh wefelkalinm 
m  Weingeist  fällt  durch  SSnsatz  von  Wasser  eine  weisse,  sohmelsbare, 
sSss  aduneokende,  schwefelhaltige  Substanz  nieder,  die  in  Weingeist 
lOeMeh  iat,  vielleicht  Fünffisch -Schwefeläthyl,  041(5  S».     {KK.)  A.  S. 

Aethyltannaspidsäure,  nach  Luck  ein  bei  Einwirkung.von 
Alkohol  auf  Tannaspidsänre  entstehendes  Product,  nach  ihm  eine  Yer- 
bmdnng  von  Aethyloxyd  und  Tannaspidsäure  (s.  d.  Art). 

Aethyltelluriet,  Telluräthyl,  Tellurwasserstoffäther, 
dri&gU,  Eiher  teOurkydrique.   Entdeckt  von  Wöhler^)  (1840). 

F^mnel:  G4lIkTe. 

Dhs  Telluiätiiyl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Tellurkalium  auf 
ttherschwefehianres  Kali,  ETe-f  EO  .C4H5O  .2S08  =  2(EO.S08) 
-fCifliXe. 

Wöhler  giebt  rar  Dairstellung  desselben  folgende  Vorschrift: 

Man  bereitet  zuerst  Tellnrkalinm  durch  Bothglühen  von  1  ThL 
TsUnipiilver  mit  der  Kohle  von  10  Thln.  Weinstein  in  einer  mit  einem 
Isngen,  rechtwinkelig  gebogenen  Glasrohr  versehenen  Porzellanretorte, 
and  unterhält  die  Hitze  so  lange  sich  noch  Kohlenoxyd  entwickelt. 
Dm  beim  Erkalten  die  Luft  abzuhalten,  senkt  man  das  Glasrohr  hierauf 
m  einen  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllten  Kolben.  Nach  dem  Er- 
kalten giesst  man  die  Lösung  des  ätherschwefelsaurcn  Kalis  in  luft- 
freiem Wasser  (3  bb  4  Thle.  dieses  Salzes  auf  1  Tbl.  des  angewendeten 
TeUurs)  in  die  Retorte,  die  man  sogleich  wieder  verschliesst  und  län- 
gere Zeit  auf  40^  bis  50^0.  erwärmt.  Die  hierbei  sich  bildende  pur- 
porrothe  Lösung  giesst  man  mit  dem  ungelösten  Theil  in  einen  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Kolben,  füllt  die  Retorte  rasch  mit  Kohlensäure 
and  spült  sie  mit  dem  Rest  von  der  Lösung  des  ätherschwefelsauren 
Kali  aus,  welchen  man  zurückbehalten  hat.  Man  erhitzt  nun  die  ver- 
einigten Lösungen  in  dem  Kolben  zum  Kochen  und  leitet  die  Dämpfe 
durch  einen  Kühlapparat,  wobei  neben  dem  Wasser  das  Telluräthyl 
sich  in  schweren  Tropfen  verdichtet.  Bei  fortgesetztem  Kochen  geht 
später  auch  Zweifach -Telluräthyl  über.  Man  trennt  endlich  die  schwere 
olartige  Flüssigkeit  von  dem  darüber  schwimmenden  Wasser. 

Das  Telluräthyl  ist  eine  tief  gelbrothe,  schwere  Flüssigkeit,  welche 
schon  unter  100<>C.  siedet  und  gelbe  Dämpfe  entwickelt.      Es  besitzt 


»)  Literatart  Wöhler,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm,  Bd.  XXXV,  S.  111  und 
ebendju.  Bd.  LXXXIV,  S.  69;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVII,  S.  347.  —  Hal- 
let, ähhaL  d.  Chcia.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  228;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
UV,  8.  186. 

Handwörterbvefr  der  CbeaUe,   2te  Aaß.  Bd.  h  ^Y 
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einen  heftigen,  lange  haftenden,  widrigen  Geraoh,  ähnlich  ätm  düTlik  : 
lurwasserstoffs.  Es  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Daa  TeUnridiyi 
ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  heller,  weisser  hellblau  g^ 
säumter  Flamme ,  und  verbreitet  dabei  tellurige  Sänre  in  dicken  Ne- 
beln. An  der  Luft  überzieht  es  sich  anfangs  mit  einer  weissen  Haut 
und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine  erdige  Masse.  Namentlich  leiehl 
oxydirt  es  sich  im  Sonnenlichte,  so  dass  es  selbst  an  der  Luft 
chen  beginnt,  ohne  sich  jedoch  zu  entzünden,  selbst  nicht  in 
Sauerstoffgas. 

Das  Telluräthyl  hat  die  Eigenschaften  eines  Radicak,  inaofem  et 
sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  anderen  Elementen 
vereinigt.  Das  Oxyd  besitzt,  wie  ein  Metalloxyd,  basische  Eigenschaf- 
ten und  bildet  wahre  Salze.  Man  erhält  diese  Verbindungen  ,  indem 
man  zuerst  das  Telluräthyl  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  o^ 
dirt  und  durch  doppelte  Zersetzung  das  salpetersaure  Tellnräthjlozyd 
in  die  übrigen  Verbindungen  überführt  Sie  sind  grosstentheils  von 
Wo  hier,  theil  weise  auch  von  Mall  et  untersucht  worden. 

Telluräthylbromür,  (C4H5Te) Br, ist  ein  blassgelbes, gemchloses, 
in  Wasser  untersinkendes  Oel,  von  anscheinend  sehr  hohem  Siedepunkt. 
Man  erhält  es  durch  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  zur  Lösung  des 
salpetersauren  Telluräthyloxyds,  oder  auch  aus  Bromwasserstoffsäure 
und  Telluroxychlorür. 

Telluräthylchlorür,  (C4H5Te)€l,  fällt  auf  Zusatz  von  Chlor- 
wasserstoffsäure zur  Lösung  des  Telluräthyls  in  Salpetersäure  ab  farb- 
loses schweres  Oel  nieder.  Es  hat  einen  unangenehmen  €^nidi  und 
destillirt  unverändert  bei  hoher  Temperatur.  Durch  Auflösen  desselben 
in  Ammoniak  oder  Kali  wird  es  unter  Verlust  der  Hälfte  des  Chlors 
in  Telluräthyloxychlorür  verwandelt  Durch  Silberoxyd  lässt  sich 
demselben  alles  Chlor  entziehen,  und  man  erhält  das  dem  Chlorür  ent- 
sprechende Oxyd  (Malle t). 

Telluräthyljodür,  (C4H5Te)I.  Es  entsteht  auf  Zusatz  von  Jod- 
wasserstoffsäure  zu  Telluräthylchlorür,  Telluräthyloxychlorür,  Telluräthyl- 
oxybromür  oder  zu  salpetersaurem  Telluräthyloxyd.  Es  ist  ein  orange- 
gelbes Pulver,  das  unter  Wasser  bei  50^0.  zu  einer  schweren,  gelb- 
rothen  Flüssigkeit  schmilzt;  beim  Erkalten  erstarrt  es  wieder  zu  einer 
rothgelben,  krystallinischen  grossblätterigen  nach  einer  Bichtong  leicht 
theilbaren  Masse. 

In  heissem  Alkohol  ist  es  mit  gelbrother  Farbe  löslich,  und  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  in  langen  dünnen,  orangegelben  Prismen.  Auch  in 
Wasser  ist  es  etwas  löslich.  Wendet  man  bei  der  Darstellung  der 
Verbindung  braun  gewordene  Jodwasserstoflsäure  an,  so  erhält  man 
einen  blutrothen  Niederschlag,  der  nach  dem  Schmelzen  schwarzroth 
erscheint 

Telluräthyloxybromür,(C4H5Te)0-f(C4H6Te)Br,  wird  durch 
Auflösen  von  Telluräthylbromür  in  Ammoniak  in  Lösung,  und  durch 
Verdunsten  derselben  in  Krystallen  erhalten,  welche  mit  denen  des 
Telluräthyloxychlorürs  in  Ejrystallform  und  anderen  Eigenschaften  fiber- 
einstimmen.    Li  der  Mutterlauge  bleibt  Bromammonium  gelöst 

Telluräthyloxychlorür,  (C4H5Te)0 +  (C4H5Te)ei.  Manlöst 
Telluräthylchlorür  in  Ammoniak  auf,  wobei  sich  Wärme  entwickelt, 
doch  unterstützt  man  die  völlige  Auflösung  noch  durch  Erwärmen  von 
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«or  Bj^yatallisttlion.  Das  Oxychlorfif 
saent  keraoB,  in  der  Mutterlsage  bleibt  Salmiak. 

Mftllet  «ripelft  dieselbe  Yeibindnng  beim  Kochen  von  Tellorftthyl- 
wxjA  «Ü  Balwiak,  wobei  Ammoniak  entweicht 

Ba  bildet  brbloee,  günsende,  sechsseitige  Prismen  mit  vielen 
an  den  Enden;  kidtes  Wasser  benetzt  es  nnr  schwer,  und  löst 
daivon  auf;  in  warmem  Weingebt  löst  es  sich  leicht  nnd  scheidet 
Mh  baiBi  Erkalten  in  schönen  Krystallen  ab.  In  ammoniakhaltigem 
Wniar  iet  ea  leieht  löslich*  Es  schmikt  beim  Erhitzen  unter  SSersetsnng 
od  iMftigamKoeheD,  entwickelt  stinkendes  Gras,  rothgelbe  Tropfen  von 
Nbnitlijl  nnd  hinterUsst  metallisches  Tellor.  —  Ans  der  Lösong 
wird  dnroh  Saks&nre  TellnrSthylchlorOr  gei&Ut  Schwefelstore 
TeUoriUhjlohlorür  ab,  nnd  die  Lösung  enthldt  schwefelsaures 
TsUnritfajlo^d.  —  Schweflige  S&nre  flUlt  aus  der  Lösung  ein  Qe- 
■enge  von  Tellnr&thylchlorfir  und  TelluriUhyl  als  schwere,  dunkelgelbe 
Fttsai^eit.  —  Fluorwasserstoffsäure  fiUlt  in  gleicher  Weise  Tellur* 
idiylchlorQr,  während  eine  fluorhaltige  Verbindung  gelöst  bleibt,  aus 
vJcker  Salssäure,  Tellurfithylchlorür  fällt  —  Cyanwasserstoffsäore 
wiikt  nicht  verändernd  ein« 

Tellnrätkyloxyd.  Durch  Behandlung  des  Telluräthylchlorfirs 
nt  firisch  gefälltem  Silberozyd  und  Wasser  erhält  man  unter  Wärme- 
«ntwickelang  Chlorsilber  und  eine  Lösung  von  Telluräthylozyd,  welche 
beim  Verdunsten  das  Oxyd  als  farblose  krystallinische  Masse  hinterlässt 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  (auf  Curcuma)  alkalisch,  giebt  mit  Platin- 
cUorid  einen  gelben,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag. 
Silisäaie  flUlt  ans  der  Lösung  TelluräthylchlorÖr.  Mit  Flusssäure  giebt 
M  eine  krystallinische,  in  Wasser  lösliche  Verbindung.  Dasselbe  Oxyd 
leheint  anch  durch  unmittelbare  Oxydation  des  Telluräthyls  gebildet 
m  werden,  namentlich  beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung  desselben 
iD  der  Luft  (Mallet). 

Durch  Zersetzung  des  Telluräthyloxychlorürs  mit  Silberoxyd  erhält 
man  Chlorsilber  und  eine  Losung  von  Tellnräthyloxyd,  die  sich  nicht 
fihriren  lässt  Bei  der  Fällung  des  schwefelsauren  Telluräthyloxyds 
mit  Barythydrat  in  concentrirten  Lösungen  scheidet  sich  schwefelsaurer 
Baryt  ab,  und  die  von  Oberschüssigem  Baryt  durch  Kohlensäure  befreite 
Lösung  riecht  beim  Abdampfen  stets  nach  Telluräthyl  und  entwickelt, 
wenn  sie  sympdick  geworden  ist,  unter  Aufschäumen  ein  Gas  (Eohlen- 
säore).  Es  bilden  sich  hierauf  in  derselben  allmälig  Erystalle;  die 
Lösung  derselben  reagirt  stark  alkalisch,  giebt  mit  Salpetersäure  Kry- 
stalle,  mit  Salzsäure  aber  flOssiges  Telluräthylchlorür.  In  concentrirter 
Kalilauge  ist  es  unlöslich  (Wöhler). 

Es  scheint  hiemach,  dass  das  Telluräthyloxyd  nur  unter  gewissen 
Umständen  und  schwierig  krystallisirt,  sich  leicht  zersetzt  und  mit  Kohlen- 
säure ein  lösliches  Salz  bildet,  welches  beim  Abdampfen  die  Kohlen- 
saure bei  gewisser  Concentration  verliert 

Oxalsaures Telluräthyloxyd,  (C4H5Te)O.H04-(C4H6Te)0. 
C^Oa,  wird  durch  Digeriren  von  Telluräthyloxychlorür  mit  Wasser 
imd  überschüssigem  Oxalsäuren  Silberoxyd  erhalten.  Aus  der  filtrirten 
Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  Gruppen  von  kurzen  klaren  Prismen. 
Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  die  Lösung  reagirt  sauer.  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  es,  kocht  unter  Entwickelung  von  Telluräthyl  und  bildet 
ein  krystallinisches  SubUmat,  während  metallisches  Tellur  hinterbleibt 
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einen  heftigen,  lange  haftenden,  widrigen  Geruch,  ähnlich  dem  düTd- 
lurwasserstoffs.  Es  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich.  Das  Tellnritliyl 
ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  heller,  weisser  hellblaa  g^ 
säumter  Flamme ,  und  verbreitet  dabei  tellurige  Sänre  in  dicken  Ne- 
beln. An  der  Luft  überzieht  es  sich  anfangs  mit  einer  weissen  Haut 
und  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine  erdige  Masse.  Namentlich  leiebt 
oxydirt  es  sich  im  Sonnenlichte,  so  dass  es  selbst  an  der  Lnft 
chen  beginnt,  ohne  sich  jedoch  zu  entzünden,  selbst  nicht  in 
Sauerstoffgas. 

Das  Telluräthyl  hat  die  Eigenschaften  eines  Radicab  5  inBofem  es 
sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  anderen  Elemenften 
vereinigt.  Das  Oxyd  besitzt,  wie  ein  Metalloxyd,  basische  Eigenschaf- 
ten und  bildet  wahre  Salze.  Man  erhält  diese  Yerbindangen ,  inden 
man  zuerst  das  Telluräthyl  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  o^ 
dirt  und  durch  doppelte  Zersetzung  das  salpetersaure  Tellnräthyloxjd 
in  die  übrigen  Verbindungen  überführt.  Sie  sind  grösstentheils  tob 
Wo  hier,  theil  weise  auch  von  Mall  et  untersucht  worden. 

Tellnräthylbromür,(C4H5Te)Br,  ist  ein  blassgelbes,  gemchlosM, 
in  Wasser  untersinkendes  Oel,  von  anscheinend  sehr  hohem  SiedepnnkL 
Man  erhält  es  durch  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  zur  Lösung  des 
salpetersauren  Telluräthyloxyds,  oder  auch  aus  Bromwasserstoffsinre 
und  Telluroxychlorür. 

Telluräthylchlorür,  (C4H5Te)€l,  fällt  auf  Zusatz  von  Chli»^ 
wasserstoffsäure  zur  Lösung  des  Telluräthyls  in  Salpetersäure  als  Mh 
loses  schweres  Oel  nieder.  Es  hat  einen  unangenehmen  Gremch  und 
destillirt  unverändert  bei  hoher  Temperatur.  Durch  Auflösen  desselbon 
in  Ammoniak  oder  Kali  wird  es  unter  Verlust  der  Hälfte  des  Chlon 
in  Telluräthyloxychlorür  verwandelt.  Durch  Silberoxyd  lässt  sich 
demselben  alles  Chlor  entziehen,  und  man  erhält  das  dem  Chlorür  ent- 
sprechende Oxyd  (Mallet). 

Telluräthyljodür,  (C4H5Te)I.  Es  entsteht  auf  Zusatz  von  Jod- 
wasserstoffsäure zu  Telluräthylchlorür,  Telluräthyloxychlorür,  Telluräthyl- 
oxybromür  oder  zu  salpetersaiurem  Telluräthyloxyd.  Es  ist  ein  orange 
gelbes  Pulver,  das  unter  Wasser  bei  50^0.  zu  einer  schweren,  gelb- 
rothen  Flüssigkeit  schmilzt;  beim  Erkalten  erstarrt  es  wieder  zu  einer 
rothgelben,  krystallinischen  grossblätterigen  nach  einer  Richtung  leidlt 
theilbaren  Masse. 

In  heissem  Alkohol  ist  es  mit  gelbrother  Farbe  löslich,  und  krystalU- 
sirt  beim  Erkalten  in  langen  dünnen ,  orangegelben  Prismen.  Auch  m 
Wasser  ist  es  etwas  löslich.  Wendet  man  bei  der  Darstellung  der 
Verbindung  braun  gewordene  Jodwasserstoffsäure  an,  so  erhält  man 
einen  blutrothen  Niederschlag,  der  nach  dem  Schmelzen  schwanroth 
erscheint. 

Telluräthyloxybromür,(C4H5Te)0-f(C4H6Te)Br,wirddiirel 
Auflösen  von  Telluräthylbromür  in  Ammoniak  in  Lösung,  und  dareh 
Verdunsten  derselben  in  Krystallen  erhalten,  welche  mit  denen  des 
Telluräthyloxychlorürs  in  Krystallform  und  anderen  Eigenschaften  fibai^ 
einstimmen.     Li  der  Mutterlauge  bleibt  Bromammonium  gelöst 

Telluräthyloxychlorür,  (C4H5Te)0 +  (C4H5Te)GL  BlaalM 
Telluräthylchlorür  in  Ammoniak  auf,  wobei  sich  Wärme  entwiokelti 
doch  unterstützt  man  die  völlige  Auflösung  noch  durch  Erwärmen  von 
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«anren  und  des  cyanursaaren  Aethyloxyds  durch  Kali,  welche  Zersetzung 
derjenigen  der  Cyansäure  und  Cyanursäure  unter  denselben  Umstän- 
den analog  ist: 

HO^^^CaNO  +  2(K0  .  HO)  =  H3N  +  2(K0  .  CO^). 

Cyansäure  Ammoniak 

C4H»0  .  CaNO  +  2(K0  .  HO)  =  C4H7N  +  2(K0  .  CO3). 

Cyansaores  Aethyloxyd  Aethylamin 

Femer  erhielt  Wurtz  das  Aethylamin  neben  Ammoniak  durch 
Zersetzung  des  Aethylhamstoffs  durch  Kali,  welche  ebenfalls  der  Zer- 
setzung des  gewöhnlichen  Harnstoffs  durch  Kali  entspricht: 

C,ff4Ns03  +  2(K0  .  HO)  =  2(K0  .  CO2)  +  H3N  +  ll,N 

Harnstoff  Ammoniak. 

CtHgNjO,  +  2(K0  .  HO)  =  2(K0  .  CO^)  +  [l»  N  +  C4H7N 

Aethylham-  Ammoniak    Aethyl- 

stoff  amin. 

Ebenso    bildet  es    sich  bei  der  Zersetzung  des   Biäthylharnstoffs 

dorch  Kali: 

CioHif  N,0,  +  2(KO  .  HO)  =  2(K0  .  CO3)  -f-  2C4H7N 

Biathylhamstoff  ^  Aethylamin. 

A.  W.  Hofmann  entdeckte  die  Bildung  des  Aethylamins  bei  der 
Behandlung  von  Bromäthyl  mit  Ammoniak  nach  folgender  Gleichung: 

CjHjBr  +  H3N  =  <j4H7N^Br 

Bromäthyl  Bromwasserstotfsaures 

Aethylamin. 
A.  Strecker  entdeckte  die  Bildung  des  Aethylamins  aus  Aetiia- 
mlnschwefelsänre  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  oder  Säuren.  Wenn 
man  annimmt,  dass  sich  bei  der  Zersetzung  neben  Alkohol  auch  Isä- 
tlnonsäure  bildet,  so  kann  man  dieselbe  durch  folgende  Gleichung  dar- 
rteDen: 
C»BmN04.4S0, +  4HO  =  C4H7N4-C4noOa  .  28O3 

Aethaminsc^wefelsäure  Aethylamin         Isäthionsäure 

+  2C4H6O2  +  2 (HO  .  SO3). 

Alkohol 
A.   Gössmann  erhielt  Aethylamin  durch  Erhitzen   von    saurem 

im,    T.   n,    p.   867.      Annal.    rt.   Chcm.    u.    Pharm.    Bd.    LXXVIII,    S.    263;    Bd. 

UbOX,  S.   11.  —    Strecker,  Annal.    d.  Chem.   u.  Pharm.    Bd.  LXXV,    S.    IH.  — 

AsderBon,    Edinb.    Philos.   TranAact.    T.  XX,  P.  II,    p.  247.      Annal.   d.   Choni.  u. 

Item.    Bd     LXXX,    S.   44.    »    Berthelot,     Cumpt.    rend.    T.   XXXIV,    p.    801. 

AuaL  d.  Chem.  n.  Pharm.    Bd.  IJCXXIII,  S.   109;  ausführlich:    Annal.  de    chim.  et 

Ikyi.  [8.]    T.    XXXVm,   p.  63.      Ck)mpt.   rend.   T.    XXXVI,    p.    1098.      Annal.    d. 

GhcB.  a.  Pharm.  Bd.  L3CXXV11,  S.  872.  —  M.  Kerkenschuss,  Wien.  Akad.  Bc- 

lUc  Bd.  IX,  S.  256.      Annal.    d.   Chem.    u.   Pharm.    Bd.  LXXXVIII,   8.  343.    — 

0.  Kohl    n.    A.    Swoboda,    Wien.    Akad.    Bericht    Bd.   IX,    S.    252.      Annal.   d. 

Ctan.  Q.  Pharm.  Bd.  LXXXYIII.  S.  339.  —  Hinter  berger,  AVicn.  Akad.  Bericht 

KIX,   S.  249.      Annal.   d.  Chem.   u.   Pharm.   Bd.  LXXXVIII,    S.  34().    _    DUn- 

ktipt,  AniMl.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.   LXXXVI,    8.374.    —    Weltzien,   Annal. 

i  ChCB.  n.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  33;  Bd.  XCIII,  S.   17.  ~    Ilaidingcr,  Annal.  d. 

fikn.  ■,  Phann    Bd.  XCT,  S.  84.  —  A.  GOsamanu,    Annal.   d     Chem.  u.  Pharm. 

iLXiCa,  8.  122.    —    Cahonrs   u.    CloCz,   Compt.   rend.    T.   XXXVIIl,    p.    354. 

«ri.  d.  Cham.  n.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  91.   —  K.  Meyer,  Journ.   f.    prakt.  Chcm. 

l  IXVn,  8.   147    Bd.  LXVm,  S.  279. 
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sitzt  ein  gleiches  specif.  Gewicht  wie  dieses ,  und  stimmt  iberluHipt  m 
den  meisten  Eigenschaften  so  nahe  damit  überein,  dass  beide  Grase  Mi^g« 
mit  einander  verwechselt  wurden.  Beide  werden  weder  von  imucheii- 
der  Schwefelsäure,  noch  von  Antimonsuperchlorid  absorbirt  und  leigen 
gegen  Wasser  und  Alkohol  ähnliche  Löslichkeitsverhältiiisse. 

Vermischt  man  1  VoL  Aethylwasserstofigas  mit  2  Vol.  Chlor  im 
Dunkeln  und  setzt  hierauf  die  Mischung  dem  Lichte  aus,  so  erfolgt 
eine  bedeutende  Volnmverminderung,  indem  das  zurückbleibende  Gas 
nicht  mehr  als  '/s  des  ursprünglichen  Volums  einnimmt.  E^  besteht 
nur  aus  Chlorwasserstoifgas.  Zugleich  scheidet  sich  eine  in  Wasser 
unlösliche  ölartige  Flüssigkeit  auf  den  Wänden  der  Röhre  ab ,  welche 
nach  der  Formel  C4  II4  €1^  zusammengesetzt  sein  muss.  Eis  ist  nicht 
bestimmt,  ob  dieses   Oel  mit    dem   einfach   gechlorten  AethylchlorÜr 

*  ni[  €1,  oder  mit  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases  übereinstimiuL 

Methyl  gas  und  Chlorgas  wirken  zwar  auch  auf  einander  ein, 
aber  ohne  dass  eine  Volumverändemng  stattfindet  Wird  Aethylwas- 
serstoffgas  dagegen,  mit  seinem  gleichen  Volum  Chlorgas  gemischt, 
dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt,  so  entsteht  ohne  Volumverändenmg 
Chlorwasserstoff  und  ein  anderes  chlorhaltiges  Gas,  C4H(Gl,  welches 
dem  Aethylchlorür  isomer  ist,  aber  wohl  am  richtigsten  als  Chlorathyl* 
Wasserstoff  betrachtet  wird : 

(C4H5)H    +    2G1    =    (C4H4G1)H  +  «€1. 
Aethylwasserstoff  Chloräthylwasserstoff 

Dieses  Gas  verdichtet  sich  selbst  bei —  IS^^C.  noch  nicht;  es  wird 
von  Alkohol  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen,  wodurch  es  von  dem 
isomeren  Aethylchlorür  (C4H5€l)  ganz  verschieden  ist.  Wasser  absor- 
birt dagegen  2  Volumina  des  Gases,  also  doppelt  so  viel  als  von  Aethyl- 
chlorür. Beide  Körper  gleichen  sich  übrigens  im  Geruch,  und  sie  ver- 
brennen mit  smaragdgrüner  Flamme.  Ueberschüssiges  Chlorgas  ver- 
wandelt das  Gas  im  Sonnenlicht  in  einen  festen  krystallinischen  Kör- 
per, ohne  Zweifel  Anderthalbfach-Chlorkohlenstoff,  C4G16«         A,  S. 

Aetzammoniak  s.  Ammoniak. 

Aetzbarkeit  nennt  man  die  Fähigkeit  oder  Eigenschaft  ge- 
wisser Substanzen,  das  Gewebe  organischer  Materien  zu  zerstören  oder 
zu  verändern.  Früher  glaubte  man,  dass  das  Feuer  in  Körpern  ver- 
dichtet werden  könne,  und  schrieb  diesem  Umstände  z.  B.  das  Aetzend- 
werden  des  Kalksteins  beim  Brennen  zu,  bis  Black  zeigte,  dass  die 
Aetzkraft  allein  von  der  Entfernung  der  Kohlensäure  abhängig  ist. 
Man  bedient  sich  des  Ausdrucks  Aetzkalk,  Aetzkali,  Aetzbaryt  im  Gre- 
gensatz  zu  kohlensaurem  Kalk,  kohlensaurem  Ejali  (mildem  Kali), 
kohlensaurem  Baryt.  Fe* 

Aetzbaryt,  Aetzkali,  Aetzkalk  u.  s.  w.  siehe  die  Ba- 
sen: Baryt,  Kali,  Kalk  u.  s.  w. 

Aetzen  s.  Aetzflüssigkeiten. 
Aetzsublimat  s.  Quecksilberchlorid. 

Aetzflüssigkeiten.    Um  in  Kupfer,  Stahl,  Kalkstein,  Perlen- 
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«ad  devi^  wmüdlit  Zeiehnongen  hervorzabrmgen,  die,  wie  auf 

'-  vad  SteUpIatten,  hiafig  snm  Drack  verwandt  werden  sollen, 

auf  Ferl«imiitter  nnd  fthnlichen  nur  als  Yerzieningen  dienen, 

▼ersclüedene  FlfiBsigkeiten,  meist  Säuren  an,  mit  denen 

di«  m  üteoden  Fl&chen  bedeckt,  nachdem  diejenigen  Stellen, 
wddw  tmangegrüTeD  bleiben  sollen,  mit  Aetzgrund  (s.  d.)  bedeckt 
nnd*    Die  Natar  der  uisawendenden  Aetzmittel  bestimmt  sich 

Theil  dnreh  die  Natmr  der  su  ätzenden  Flächen.  Als  allgemeine 
Begel  itl  nor  amageben,  dass  die  zu  ätzenden  Stellen  vollkommen  rein 
nd  firei  r<m  Fett  mid  solchen  Stoffen  sein  müssen,  die  das  Benetzen 
mä  Einwixken  der  Aetzflfissigkeiten  verhindern. 

Ftfar  Kopf  er  wendet  man  bis  jetzt  meist  Salpetersäure  von  82<^  B. 
(LfiS  qpeelf.  Gew.)  an.  Man  verdünnt  diese  gewöhnlich  mit  circa  ^s  Was- 
MT,  waa  jedo<^  je  nach  der  Lufttemperatur  nnd  der  Art  der  2Seichnung 
'ibgeindart  werden  mustf»  indem  die  Säure  bei  höherer  Temperatur,  nnd 
wenn  viele  Striche  dicht  bei  einander  liegen,  heftiger  einwirkt.  Die  Säure 
wird  etwa  einen  halben  Zoll  hoch  auf  die  mit  dem  Wachsrande  umge- 
bene Platte    gegossen    nnd    durch  vorsichtiges  Hinundherfahren  mit 
onem  ^nsel  die  Anhäufung. von  Gasblasen  und  von  basischem  Salz 
•a  einzelnen  SteUen  zu  verhindern  gesucht.     In  etwa  einer  Yiertel- 
rtonde   pflegen   die  feinsten  Tinten  tief  genug  geätzt  zu  sein.     Man 
ipQH  dia  Platte  mit  reinem  Wasser  ab,  lässt  sie  bei  raschem  Luft- 
veebsel  trocknen,  deckt  die  zartesten  genügend  geätzten  Stellen  mit 
Deckfimiss,  und  wiederholt  die  Operation  für  die  übrigen,  indem  man 
in  der  Begel  immer  stärkere  Säure  benutzt     Je  nach  der  Art  der 
ZtadmoDg  kann  dies  jedoch  zuletzt  leicht  schlechte  Besultate  mit  sich 
führen.     Wenn  nämlich  bei  Anwendung  starker  Säure  eine  lebhafte 
Qftsentwickelnng  stattfindet  und  die  Striche  bereits  eine  gewisse  Tiefe 
erlangt  haben,   so  veranlasst  die  theilweise   Ausfüllung  der    Striche 
durch  Gasblasen  leicht  ein  Unter  fr  essen  der  Striche,  d.  h.  die  Säure 
löst  unter  der  Kupferoberfläche  einen  breiteren  Strich  auf,  vertieft  da- 
gegen die  Striche  nur  wenig,  indem  die  gebildeten  Gasblasen  auf  dem 
Boden  der  Striche  anhaften  und  den  Zutritt  der  Säure  hindern,  ver- 
möge ihrer  kugelförmigen  Gestalt  aber  die  an  den  senkrechten  Wän- 
den der  vertieften  Striche  stehende  Säure  nicht  verdrängen  und  die 
Wirkung  des  Aetzwassers  an  dieser  Stelle  nicht  hemmen.    Die  Bänder 
der  Striche  werden  dadurch  hohl  gelegt  und  können  den  Druck  in  der 
Presse  nicht  mehr  vertragen.    Die  Entwickelung  der  Menge  von  Stick- 
oxjdgas  ist  für  das  Athmen  lästig  und  schädlich  für  alle  metallenen 
Geräthschaften,  die  sich  im  Zimmer  befinden.    Weit   nachtheiliger  als 
die  Blasenbildung  ist  jedoch  noch  die  Steigerung  der  Heftigkeit,  mit 
der  die  Säure  einwirkt,  je  länger  die  Operation  dauert,  was  theils  der 
allmäligen    Erwärmung    durch    die    bei    der    Oxydation    entwickelte 
Wärme  zuzuschreiben  ist,  aber  noch  mehr  von  der  Sättigung  derFlüs* 
sigkeit  mit  salpetriger  Säure  abhängt.     Letzterem  hat  man  durch  Zu- 
satz kleiner  Mengen   von   ätherischen    Oelen,  Kreosot  u.  s*  w..  Auf- 
streuen von  Schnupftaback  und  dergl.  entgegengewirkt,  am  besten][be- 
dient  man  sich  concentrirter  Lösungen  von  Hamstoif. 

Schon  lange  hat  man,  um  den  genannten  Uebelständen  zu  begeg- 
nen, zur  Vollendung  der  Aetzung  eine  Flüssigkeit  von  folgender  Zu- 
sammensetzung vorgeschlagen:  4  Loth  krystallisirter  Grünspan,  4Loth 
SalmiiJc,  4  Loth  Kochsalz  und   1  Loth  Alaun  werden  gepulvert  mit 
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8  Loth  starkem  Essig  übergössen,  16  Loth  Wasser  sngesetet,  tarn  Ko- 
chen erhitzt,  nach  dem  Erkalten  filtrirt  Erst  in  neuerer  Zeit  habtti 
Schwarz  undBöhme^)  eine  Aetzflüssigkeit  für  Kupfer  empfohkoy 
die  dasselbe  löst,  ohne  Gas  zu  entwickeln,  daher  auch  keine  Neigung  zum 
Ünterfressen  zeigt  und  sehr  tief  zu  ätzen  gestattet,  so  dass  man  damit 
Platten  herstellen  kann,  die  bei  vorsichtiger  Behandlung  sich  auf  der 
Buchdruckerpresse  drucken  lassen,  wo  also  nur  die  Striche  erhaben 
stehen  bleiben,  der  Grund  aber  weggeätzt  worden  ist. 

Ihre  Vorschrift  lautet:  10  Theile  rauchende  Salzsaare  (von  40 
Proc.  trockenem  Säuregehalt)  werden  mit  70  Thln«  Wasser  yerdfinnt, 
eine  siedende  Lösung  von  2  Thln.  chlorsaurem  Kali  in  20  Thln.  Wa^ 
ser  zugesetzt  und  dies  Gemisch  je  nach  BedQrfniss,  besonders  beim 
Aetzon  der  feinen  Tinten  mit  100  bis  200  Thln.  Wasser  yerdflnjii. 
Der  Chlorgeruch,  selbst  wenn  die  Lösung  viel  weniger  verdünnt  wurde, 
was  meistens  zweckmässig  erscheinen  wird,  ist  sehr  gering  and  nicht 
lästig. 

Viele  Künstler  scheinen  sich  nur  schwer  mit  dieser  AetzflÜssigkeit 
zu  befreunden,  was  vorzüglich  darin  seinen  Grund  hat,  dass  dieselben 
gewohnt  sind,  bei  der  Aetzung  mit  Salpetersäure  einen  Schluss  auf 
das  Fortschreiten  der  Operation  aus  der  Grösse  und  Häufigkeit  der 
Gasblasen  zu  ziehen,  ein  Maassstab,  der  bei  Schwarz  und  Bohme's 
Flüssigkeit  allerdings  fehlt.  Bei  genügender  Uebung  wird  man  jedoch 
gewiss  seltener  hiermit  Platten  verätzen,  als  mit  Salpetersäure. 

Auch  die  galvanische  Batterie  hat  man  in  neuerer  Zeit  häufig  be- 
nutzt, um  Kupferplatten  zu  ätzen,  wie  im  Art.  Galvanoplastik  (s. 
erste  Aufl.  Bd.  lU,  S.  323)  beschrieben. 

Für  Stahl  hat  man  sehr  verschiedene  Aetzflüssigkeiten  ▼orge- 
schlagen,  stark  verdünnte  Salpetersäure,  Holzessig  mit  Salpetersäore 
versetzt,  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  Quecksilberchlorid,  Zinn- 
chlorid, salpetersaures  Wismuthozyd,  Silberoxyd,  Kupferoxyd  u.  b.  w. 
Bei  Anwendung  dieser  Lösungen  wird  die  Entwickelung  von  Gras- 
blasen vermieden,  aber  das  sich  niederschlagende  Kupfer  wirkt  sehr 
nachtheilig.  Turrell  0  empfiehlt  4  Maass  Holzessig,  1  Maass  8ta^ 
ken  Weingeist,  1  Maass  starke  Salpetersäure;  diese  Mischung  setsi 
kein  Eisenoxyd  in  die  Striche  ab  und  ätzt  in  einer  Minute  schwache, 
in  10  bis  15  Minuten  die  stärksten  Töne.  Man  spült  mit  verdünntem 
Weingeist  die  Platten  ab.  Deleschamps  ^)  hat  unter  dem  Namen 
Glyphogene  ein  Gemisch  empfohlen,  welches  nach  Eisner')  dordi 
1  Thl.  salpetersaures  Silberoxyd,  8  Thle.  Salpetersäure  von  1,22  spedf. 
Gewicht,  30  Thle.  Weingeist  von  80»  Tr.  und  60  Thle.  Wasser  er- 
setzt wird. 

Um  auf  polirtem  Stahl,  Säbel-  oder  Messerklingen  z*  B.  durch 
matte  Stellen  Verzierungen  zu  erzeugen,  pflegt  man  dieselben  durch 
Abreiben  mit  Wiener  Kalk  und  Weingeist  sorgfältig  von  Fett  m  be- 
freien, sodann  die  blank  zu  erhaltenden  Stellen  mit  einer  Lösung  von 
Asphalt  oder  Aetzgrund  in  Terpentinöl  zu  überziehen  und  nach  dem 
Trocknen  desselben  den  Gegenstand  so  lange  über  eine  Schale,  in  der 
man  eben  Kochsalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  hat|  m 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXVI,  S.  61.  —  *)  Dtngler*8  polyt. 
Jonrn.  Bd.  LH,  S.  819.  —  •)  Ebcnd.  Bd.  LVI,  S.  85  tu  Bd.  LXIV,  8.  898.  — 
Ebend.  Bd.  LXYll,  S.  148. 
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«diend    xtuwnmengesetst    aDnehmen;    es    ist    Blchloräthylamin  = 
M  S  N,  das  iat  ein  Acetylbichloridamid  entsprechend  dem  Ace- 

aid  =  H  (  N. 

H) 

8)  Darch  Brom.  Brom  wirkt  ähnlich  wie  das  Chlor  und  cben- 
Ls  heftig  auf  das  Aethylamin  ein.  Bringt  man  in  eine  concentrirtc, 
t  Eis  umgebene  Lösung  von  Aethylamin  Brom  in  kleinen  Quantität 
I,  so  verarsacht  jeder  Tropfen  auf  der  Oberfläclie  die  Bildung  weis- 
'  Wolken,  das  Brom  entf&rbt  sich  und  verschwindet  zuletzt.  Wird 
I  Brom  in  der  orangerothen,  neutralen  Flüssigkeit  nicht  mehr  eut- 
'bt,  80  ist  die  Beaction  fertig,  am  Boden  findet  man  eine  kleine 
tnge  gefärbte  ölartige  Flüssigkeit,  die  wahrscheinlich  Bibroni- 
bylamin  ist,  während  der  grösste  Thcil  in  der  darüber  befind- 
ben     Lösung     des     bromwosserstoffsauren    Aethylamins     enthalten 

Durch  Schfltteln  der  Lösung  mit  Aether  und  Verdampfen  dussei- 
D  erhält  man  das  Bibromätliylamin  als  eine  orangegelbe  Flüssigkeit, 
t  man  durch  Schütteln  mit  einer  verdünnten  Kalilösung  von  etwas 
BrschQssigem  Brom  befreit  und  dadurch  farblos  erhalt.  Dasselbe  ist 
iwerer  als  Wasser.  Der  Geruch  ist  dem  der  Chlorverbindung  ähn- 
h.     Das  Bibromfiihylamin  wurde  nicht  analysirt. 

4)  Durch  Jod.  Beim  Zusammenbringen  von  Jod  mit  Aethyl- 
linlösung  erhält  man  eine  dicke,  dunkle,  blauschwarz  gefärbte  Flüs- 
'kät,  die  Bijodäthylamin  neben  jodwasserstoffsaurem  Aethylamin 
thllt«  Alkohol  und  Aether  lösen  das  Bijodäthylamin  auf.  Bei  der 
stillation  giebt  es  Jod  ans,  bei  starkem  Erhitzen  j2:eht  eine  dunkel- 
lone  Flüssigkeit  über,  während  Kohle  zurückbleibt.  Kali  zersetzt 
I  Bijodäthylamin  erst  nach  einiger  Zeit  vollständig,  unter  Bildung 
Q  Jodkalinm,  etwas  jodsaurem  Elali  und  einer  ziemlichen  Menge  eines 
[ben,  krystallimschen  jodhaltigen  Körpers,  der  sich  wenig  in  Wasser, 
cht  in  Alkohol  löst,  aus  dem  er  nicht  wieder  krystallisirt  erhalten 
irden  konnte.  Derselbe  zeigte  keine  bestimmte  Zusammensetzung, 
nrtx  hält  ihn  deshalb  für  ein  Gemenge. 

5)'Durch  salpetrige  Säure.  Salpetrige  Säure  zersetzt,  nach 
»fmann,  das  Aethylamin  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Aethyl- 
yd  und  Stickstoff: 

C4»7N+  2N08  =  C4Ä50.N03  +  2N  +  2H0. 

Aethylamin  Salpetrigsaures  Aethyloxyd 

E^  geschieht  dies  leicht,  wenn  man  in  eine  mit  dem  gleichen  Vo- 
men  Salisänre  versetzte  Lösung  von  salzsaurem  Aethylamin  Krystalle 
n  salpetrigsaurem  Kali  bringt.  Nebenbei  bildet  sich  ein  gelbes  aro- 
iHicIies  Oel  in  geringer  Menge. 

6)  Durch  Chlorcyan.  Gasförmiges  Chlorcyan  wirkt,  nach 
ahours  und  GloSz,  auf  Aethylamin  älmlich  wie  auf  Ammoniak,  es 
Uflt  lieb  chlorwasserstoffsaures  Aethylamin  neben  Cyanäthylamid : 

C^.jGl  +  2C4H7N  =  C4H7N.HGI    +    Cfill.N., 

CMorcyan    Aethylamin   Chlorwasserstoffs.    Cyanäthylamid. 

Aethylamin 
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darauf  giessen  kann,  und  stellt  das  Gefftss  in  heisses  Wasser,  damift 
sich  die  Mischung  auf  circa  50^0.  erwärme,  weil  sonst  die  ZerseCmiig 
sehr  unvollständig  bleibt.  Man  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  nm  und  enieciert 
das  kalte  Wasser  auf  dem  Deckel,  wenn  es  warm  geworden.  Nach 
einigen  Stunden  stellt  man  das  Gefäss  zur  Seite  und  lässt  den  ge- 
bildeten Gyps  gut  absetzen,  worauf  man  die  klare  Flüssigkeit  leicht 
abgiessen  kann.  Unterdessen  hat  man  die  zu  ätzende  Glasplatte  mit 
Aetzgrund  überzogen,  angeblackt,  radirt  und  mit  einem  Wacfaiarand  um- 
geben; man  giesst  nun  1/2  Zoll  hoch  Flusssäure  darauf  und  drfickt 
einen  Holzdeckel  auf  den  Wachsrand,  um  die  Verdampfung  der  Sinre 
zu  vermindern.  Die  feineren  Töne  deckt  man  und  verfährt  wie  beim 
Aetzen  auf  Kupfer.  Sollen  die  Platten  gedruckt  werden,  so  kann  man 
sie  entweder  in  Guttapercha  abformen  und  darauf  einen  galvanoplasti- 
schen Niederschlag  erzeugen,  der  als  Druckplatte  dient,  oder  man 
Übergiesst  eine  starke  abgehobelte  Platte  von  Eisenguss  mit  einem  fei- 
nen Gypsbrei  und  legt  die  Glasplatte  darauf,  indem  man  sie  möglichst 
fest  anreibt.  So  aufgekittet  lässt  sie  sich  unter  der  Kupferdmcker- 
presse  gut  und  ohne  Gefahr  des  Zerdrückens  abdrucken.  Man  hat 
nur  Sandkörner  im  Papier  sehr  zu  fürchten.  Mit  dem  Namen  Hyalo- 
graphie  bezeichnen  Böttger  und  Bromeis  i)  ein  ähnliches  von  ihnen 
angewandtes  Verfahren,  dessen  Details  sie  jedoch  geheim  halten. 

Um  matte  Fensterscheiben  und  dergleichen  herzustellen,  kann  man 
einen  Brei  von  Flussspath  mit  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  ihren 
vierfachen  Gewicht  an  Wasser  verdünnt  wurde,  darauf  giessen,  und 
diesen  an  einem  30^  bis  40^ C.  warmen  Orte  eintrocknen  lassen;  soO 
die  Aetzung  sehr  fein  sein,  so  verdünnt  man  den  Brei  bis  zu  der  Con- 
sistenz  einer  Milch.  Man  darf  weder  weniger  Wasser  noch  eine  hö- 
here Temperatur  anwenden,  weil  sich  sonst  eine  stark  wolkige  ungleidh 
förmige  Aetzung  zeigt  Hat  man  vorher  die  Glasplatten  mit  Zeichnon- 
gen  in  in  Terpentinöl  gelöstem  Asphalt  oder  Aetzgrund  versehen,  00 
bleiben  diese  glänzend  zurück.  Uebergiesst  man  die  mit  dem  einge- 
trockneten llusssäurehaltigen  Gemenge  bedeckte  Platte  mit  Wasser,  so 
geht  sowohl  dieses  wie  der  Aetzgrund  leicht  ab  ^).  Wenn  diese  Aetzung 
für  die  feinen  matten  Glasplatten  der  Camera  obscura  empfohlen  wird, 
so  ist  dies  ein  zu  grosses  Lob;  denn  ein  so  vollkommen  gleichartiges 
Matt  wie  durch  sorgfältiges  Schleifen  erreicht  man  damit  nicht,  und  . 
die  Bilder  erscheinen  deshalb  nicht  ganz  gleichförmig  beleuchtet. 

Das  unmittelbare  Aufstreichen  von  einem  Brei  aus  Flussspath  und 
Schwefelsäure  auf  die  radirten  Glasplatten  giebt  nur  sehr  rohe 
Aetzungen. 

Steine,  die  wesentlich  aus  Quarz  bestehen,  Bergkrystall,  Chaice> 
don  u.  s.  w.  werden  auf  ähnliche  Art  mit  Flusssäure  geätzt. 

Kalksteine,  Kalkschiefer  und  dergleichen  ätzt  man  leicht 
durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  Essig.  Besonders  häufige  Anwen» 
düng  findet  ein  oberflächliches  Aetzen  in  der  Lithographie.  Nachdem  die 
Zeichnung  mit  einer  fetten  Farbe  auf  die  geschliffene  Fläche  des  litho- 
graphischen Steines  aufgetragen  ist,  und  diese  Stellen  dadurch  vor  dar 
Einwirkung  der  Säure  geschützt  sind,  lässt  man  selir  verdünnte  mit 


»)  Di  n  gl  er' 8  polyt.  Journ.  Bd.  XCII,  S.  287;  Bd.  XCm,  S.  288;  Bd.  XGVI, 
S.  82.  —  *)  Bairische»  Kunst-  u.  Gewerbebl.  1866,  S.  184.  —  Dingler's  polyt. 
Jonrn.  Bd.  CXLI,  S.  288. 
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G«nii  tenMt/b  Stoe  darüber  flieMen.  Die  angeitstan  Stel- 
■  fitaBitt  warden  dadurch  tun  so  geeigneter  zum  Anfeuchten«  wo- 
iia  beim  Binechwftnen  der  Zeichnung  cum  Druck  frei  von  Farbe 


Perlenmiitter  iSsst  aich  mit  Salpetersäure  recht  gut  fttsen. 
man  sahr-  dfinne  Blätter  von  Perlenmutter  herstellt,  diese  mit 
flbonieht  und  Striche  einradirt,  so  friFst  mit  2  Thln.  Was- 
mt  wdlbuiftes  Scheidewasser  noch  stark  an,  und  man  kann  nach  dem 
Alwaadheu  mit  einem  Messer,  den  Strichen  folgend,  die  vorgezeichne- 
Im  md  eingeätiten  Formen  ausschneiden.  Auf  diese  Weise  pflegt 
■■I  die  Perlenmutterblättchen ,  welche  auf  gefimissten  Blech-  und 
nfiennaoh^-Cbgenständen  benutzt  werden,  herzustellen« 

Knoohen  und  Elfenbein  lassen  sich  mit  concentrirter  Salz- 
dna,  jadoeh  der  Structur  der  Masse  halber  nur  ziemlich  roh  ätzen. 
Ußm  die  Striche  schwarz  oder  rothbraun  erscheinen,  so  nimmt  man 
«va  LOeongen  von  Silber  oder  Gold.  Nachdem  die  Striche  genfigend 
M  geltet,  setzt  man  die  G^egenstände  eine  Stunde  lang  der  Sonne 
w  md  entfernt  dann  den  Aetzgmnd  durch  Terpentinöl. 

In  Bernstein  kann  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ätzen. 

V. 

AetzgruncL  Wenn  man  auf  Metallen  oder  anderen  geeigne- 
iM  K5rpeni  durch  stellenweise  Einwirkung  von  passenden  Aetz- 
flfssigk eilen  Zeichnungen  hervorbringen  will,  müssen  die  Ober- 
IMien  mit  einer  unangreifbaren  Decke,  dem  Aetzgrund,  überzogen 
md  dieser  an  den  zu  ätzenden  Stellen  weggenommen  werden.  Ein 
I  guter  Aetzgrund  darf  weder  spröde  sein,  weil  sonst  kleine  Stückchen 
f  ueh  Too  der  bedeckten  Platte  lösen,  wo  es  nicht  beabsichtigt  war,  die- 
idbe  Uosszulegen ,  besonders  an  Kreuzungsstellen  von  einradirten  Li- 
nien, er  darf  aber  auch  nicht  zähe  sein,  weil  er  sich  sonst  durch  die 
Nadel  verschiebt,  ohne  dass  die  zu  ätzenden  Striche  vollkommen  davon 
befireit  werden,  wodurch  der  Aetzflüssigkeit  ein  gleichmässiges  An- 
greifen unmöglich  wird. 

Man  hat  sehr  viele  Vorschriften  für  die  Herstellung  eines  guten 
Aetzgmndes.  Zwei  Arten,  der  gemeine  oder  harte  Grund  und  der 
weiche  Grund,  finden  beide  häufige  Anwendung. 

Den  harten  Aetzgrund  kann  man  bereiten,  indem  man  1  Loth 
weisses  Wachs  in  einem  irdenen  .Topfe  schmilzt  und  so  heiss  werden 
lässt,  dass  es  stark  raucht,  dann  1  Loth  feingepulverten  Mastix  ein- 
rührt, zuletzt  allmälig  ^/^  Loth  feingepnlverten  Asphalt  zusetzt  und 
die  Mischung  so  lange  auf  dem  Feuer  erhält,  bis  der  Asphalt  vollkom- 
men geschmolzen  ist.  Man  nimmt  den  Topf  vom  Feuer,  lässt  unter 
rtetem  Umrühren  etwas  abkühlen  und  giesst  die  noch  dickflüssige  Masse 
m  lauwarmes  Wasser,  worin  man  sie  sorgfältig  knetet  und  zu  Kugeln 
oder  Stangen  von  etwa  1  Zoll  Durchmesser  formt.  Andere  schmelzen 
2  Loth  gepulverten  Asphalt  bei  massigem  Feuer ,  setzen  dann  halb  so 
fiel  Kolophonium  zu  und  lassen  zuletzt  IVs  Loth  weisses  Wachs  darin 
zeihen. 

Auch  ein  Gemenge  aus  4  Thln.  weissem  Wachs,  eben  so  viel  As- 
phalt, einem  Theil  schwarzem  und  einem  Theil  Burgunder  Pech  wird 
empfohlen. 

Man  erwärmt  die  zu  ätzende  Platte,  indem  man  sie  an  einer  Ecke 
in  eben  Feilkloben  spannt,  um   sie  ^bequem  halten  zu  können,  über 
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einem  offenen  Holzkohlenfeaer  oder,  wenn  dieselbe  klein  ist,  Über 
breiten  Spiritusflamme  soweit,   dass  der  in  ein  Stück  Taffet  «ngaboM 


dene  Aetzgnind  bei  der  Berührung  flüssig  wird,  ohne  zu  nraehen, 
verbreitet  ihn  durch  Hin-  und  Herfahren  auf  der  Platte  mög^iflM 
gleichmässig.  Sollten  einzelne  Stellen  zu  stark  bedeckt  sein,  ao  inielit 
man  sie  mit  einem  kleinen  Ballen  von  Baumwolle,  die  man  in  feina 
Taffet  eingebunden  hat,  sorgfältig  ab.  Man  lässt  die  Platte  etwas  ab- 
kühlen, wendet  die  mit  Aetzgnind  überzog^ie  Seite  nach  unten  ad 
überzieht  sie  mit  einem  gleichmässigen  Anflug  von  Buss,  man  blaekt 
sie  an,  indem  man  5  bis  6  zu  einem  Bündel  vereinigte  angesfindeliF 
Enden  Wachsstock  von  gelbem  Wachs,  3  bis  4  Zoll  entfernt,  danmtw 
hin-  und  herführt.  Will  man  dem  Aetzgnind  eine  weisse  Farbe  statt 
der  schwarzen  ertheilen,  so  reibt  man  Bleiweiss  mit  Leimwasser  und 
etwas  Ochseugalle  an  und  trägt  dies  mit  einem  Haarpinsel  gleide 
massig  auf  den  letzteren  auf. 

Der  Künstler  überträgt  oder  decalkirt  nun  die  Zeichnong  aof  dm 
Aetzgnind  und  nimmt  diesen  an  den  Stellen,  die  geätzt  werden  soUeOi 
mit  der  Radirriadel  u.  s.  w.  hinweg. 

Darauf  umgiebt  man  die  Platte  mit  einem  Rande,  um  etwa  Yf  Zoll 
hoch  Actzflüssigkeit  darauf  giessen  zu  können.  Den  Rand  bildet  man 
aus  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  weissem  Wachs  und  weissem 
Pech,  die  man  zusammen  schmilzt,  mit  dem  zehnten  Theil  ihres  G^ 
sammtgewichtes  an  Schweineschmalz  versetzt  nnd  in  kaltes  Wasser 
giesst. 

Einen  anderen  Aetzgrund  hat  Gallot  angegeben,  der  bei  gehöri- 
ger Behandlung  dem  Zweck  ganz  vortrefilich  entspricht.  Er  erhitit 
ganz  klares  reines  Leinöl  in  einem  irdenen  Topf,  bis  es  rancht,  setit 
dem  Gewichte  nach  eben  so  viel  ausgesuchte  Mastixkömer  zo  und  fit 
trirt  nach  dem  Lösen  die  Mischung  durch  Leinwand.  Mit  diesem  flüssi- 
gen Firniss  überzieht  man  mittelst  eines  Pinsels  die  erwärmte  Kupfei^ 
platte  und  erhitzt  diese  hierauf  langsam  immer  stärker,  bis  der  Firnisi 
nicht  mehr  raucht.  Die  Abrauchung  ist  vollendet,  wenn  man  den  Aeto- 
grund  mit  einem  hölzernen  Griffel  berühren  kann,  ohne  dass  sich  et- 
was davon  anhängt.    Hierauf  verfährt  man,  wie  vorher  beschrieben. 

Der  sogenannte  weiche  Aetzgrund  wird  nach  der  ersten  Vor- 
schrift bereitet  und  nur  noch  mit  einer  genügenden  Menge  Talg  ver- 
setzt. Nachdem  die  Platte  überzogen  und  angeblackt  ist,  legt  maa 
ein  etwas  befeuchtetes  Stück  dünnes  Papier  darauf,  welches  man  über 
die  Kanten  der  Platte  umschlägt  und  auf  der  Rückseite  mit  Kleister 
oder  Wachs  festklebt.  Nachdem  das  Papier  getrocknet,  zeichnet  man 
mit  einem  harten  Bleistift  darauf ,  mit  der  Vorsicht,  dass  das  Pafüsr 
nirgends  anders,  sondern  nur  von  den  Strichen  berührt  werde.  £■ 
hängt  sich  dann  unter  diesen  der  Aetzgrund  an  das  Papier  an,  und  dit 
Stellen  des  Kupfers,  welche  der  Zeichnung  entsprechen,  werden  beim 
Abheben  des  Papiers  von  Aetzgrund  entblösst 

Als  Deck  firniss  für  diejenigen  Stellen  einer  Platte,  die  nur 
schwach  geätzt  werden  dürfen,  während  andere  einer  längeren  Ein- 
wirkung der  Aetzflüssigkeit  ausgesetzt  werden  sollen,  bedient  man  sich 
einer  Auflösung  von  hartem  Aetzgrund  oder  auch  nur  von  Asphalt  in 
Terpentinöl  und  trägt  diesen  mittelst  eines  Pinsels  auf. 

Der  Aquatinta  -  Aetzgrund  kann  ebenfalls  auf  zwei  Weisen  herge- 
stellt werden.    Die  bessere  ist,  Mastix  in  rectificirtem  Weingeist  von 


Aethylamiii.  291 

Aneh  mit  schwefelsaurer  Magnesia  bildet  das  schwefelsaure  Aetbyl- 
ein  Doppelsalc,  welches  entweder  G  oder  7  Aeq.  Krystallwasser 
«th&lt  (Meyer). 

Aethylammoninmsulfhydrat  (Schwefelwasserstoff-  Schwefel- 
ithjluiunoniiim).  Farblose,  leicht  schmelzbare  und  flüchtige  Krystalle, 
die  flieh  an  der  Lnft  gelb  färben,  Feuchtigkeit  daraus  anziehen  und 
neh  in  gelbe  Tröpfchen  verwandeln.  Man  erhält  dieselben  durch  Ein- 
küfln  von   Schwefelwasserstoff  zu  wasserfreiem  Aethylamin,  welches 

in  einem  mit  Eis  umgebenen  Kolben  befindet 


Biäthylamin, 
C4H5; 

QgfiiiN  :=  C4{{5=  N,  von  11  of mann  entdeckt, 

erhilt  man  darch  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aethylamin  mit 
onon  Deberschnss  von  Bromäthyl  in  zugeschmolzenen  Rohren  als  brom- 
waeierstoffBanres  Salz,  aus  dem  man  durch  Destillation  mit  Kali  die 
.Base  als  eine  flüchtige,  bei  57® G.  siedende,  brennbare  Flüssigkeit  er- 
hält, die  eich  sehr  leicht  in  Wasser  lost  und  stark  alkalisch  reagirt. 
Dm  Platindoppelsall  der  Base  ist  ziemlich  löslich  und  scheidet  sich  in 
oraDgarothen  Körnern  aus.  Weltzien  erhielt  orangegelbe,  grosse, 
glänzende  Krystalle,  die,  nach  J.  Müller,  dem  monoklinometrischen 
KrystaUsyetem  angehören.  Das  Biäthylamin  ist  ein  Ammoniak,  in  wel- 
diem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Aethyl  ersetzt  sind. 

Triäthylamin, 
C4H») 

PisSiftN  =  G4lt5?  N,  von  Hofmann  entdeckt, 
C4H,> 
«hält  man  dorch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Biäthylamin.  Schon 
■idi  knrsem  Sieden  erstarrt  die  Mischung  zu  einer  Masse  oft  zollgrosscr 
Kiystalle  von  bromwasserstoffsaurem  Triäthylamin.  Auf  Zusatz  von 
I  Xaii  scheidet  sich  die  Base  als  eine  leichte,  farblose,  stark  alkalische, 
tfiditige  und  brennbare  Flüssigkeit  ab.  Das  Platindoppelsalz  ist  ausser- 
flrtendich  löslich  in  Wasser,  ans  dem  es  beim  Erkalten  in  prachtvol- 
hn,  morgenrothen ,  rhombischen,  sehr  regelmässigen  Krystallen  an- 
ichieflflt,  die  bei  lOO^C.  anfangen  zu  schmelzen.  Am  leichtesten  er- 
Ut  man  das  Triäthylamin  beim  Erhitzen  des  Teträthylammoniumoxyd- 
l|dntfl.  In  dem  Triäthylamin  sind  die  drei  Wasserstoffäquivalente  des 
Ammoniaks  durch  S  Aeq.  Aethyl  vertreten. 

Teträthylammonium, 

C4H5I 

iil  als  Oxydhydrat  dargestellt  =  C,6  H20  N 0  .  H 0  =  q^  |M  N  0 .  HO ; 

M  irt  Ton  Hof  mann  entdeckt. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  Jodteträ- 
ftyhaBKMifann  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  imd  Verdampfen  der 
Uüng  im  Yacnom  über  Schwefelsäure,  wo  dieselbe  nach  einiger  Zeit 
h^ge,  haarfeine,  sehr  serfliessliche  Nadeln,  die  vielleicht  KrystalLwasier 
wflwitin,  absetiL    Bei  längerem  Verweiien  im  Vacuum  voTäcWm^^tv 
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ruiit,  wird  das  ausser  dem  Hydratwasser  noch  etwa  15  bis  18  Proc»  Wusir 
enthaltende  Ealihydrat  genannt,  welches  nach  dem  Schmelzen  inFomea 
von  Eisen  ausgegossen,  und  dadurch  in  der  Form  von  Federkiel  didno 
Stängelchen  erhalten  wird,  die  in  der  Chirurgie  zur  Hervorbringang  eiaei 
Schorfes,  zum  Zerstören  von  Fleischauswüchsen  u.  dergL  dienen«    Fl 

Afer  nennt  L.  Gmelin  die  Verbindungen  von  Aethyl,  MflAjI 
und  ähnlichen  Badicalen  mit  Chlor,  Schwefel,  Cyan  u.  s.  w.,  Yerbin» 
düngen,  welche  bei  Behandlung  des  Alkohols  mit  den  betreffenden 
Wasserstoff^erbinduDgen,  Chlorwasserstoff  u.  s.  w.  entstehen.         A. 

Affin  iren  (Feinmachen,  affinage^  refining)  heissen  allgemein 
diejenigen  metallurgischen  Arbeiten,  mittelst  welcher  die  beiden  edlen 
Metalle,  Gold  und  Silber,  aus  ihren  Legirungen  rein  ausgeschieden 
werden.  Der  Sprachgebrauch  wendet  diesen  Namen  aber  gewöhnlich 
nicht  sowohl  auf  alle  die  Verfahrungsarten  an,  die  zum  Beindarstellen, 
„Feinmachen^^  von  Gold  oder  Silber  aus  Legirungen  dienen,  sondern 
vorzugsweise  auf  eine  besondere  Methode  der  Gold-Silberscheidong, 
die  1802  von  d'Arcet  erfunden  ist,  und  auf  der  Oxydirbarkeit  ond 
Löslichkeit  des  Silbers  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  der  Unver- 
änderlichkeit  des  Goldes  in  dieser  Säure  beruht 

AfBnage  heisst  im  Französischen  auch  die  in  der  Metallurgie  des 
Silbers  vorkommende  Operation,  die  wir  im  Deutschen  das  Feinbrennen 
nennen  (s.  Abtreiben  S.  67). 

Das  Feinmachen  des  Goldes  aus  seinen  Legirungen  mit  Silber 
wird  auf  sehr  mannigfaltige  Weise,  sowohl  auf  trockenem  wie  aof  nas- 
sem Wege  bewerkstelligt 

Von  den  Methoden  auf  trockenem  Wege  möchten  die  sogenannte 
Cementation  und  die  Scheidung  mittelst  Schwefelantimon  allein  hier 
einer  Besprechung  werth  sein.  Die  Goldlegirung  wird  hierbei  als  aus- 
gewalztes Blech  mit  einer  pulverigen  Masse,  dem  sogenannten  Cement- 
pulver,  geglüht  und  dadurch  die  anderen  Metalle  der  Leginmg  oxydirt, 
während  das  Gold  gediegen  zurückbleibt. 

Phillip  1)  empfiehlt  als  die  geeignetste  Mischung  zu  einem  Cemenft» 
pulver  3  Loth  Ziegelmehl,  1  Loth  Kochsalz,  1  Loth  Alaun,  1  Loth  Eisen- 
vitriol, welche  Mischung,  verglichen  mit  älteren  Vorschriften,  viel  minder 
voluminös  sei.  Die  möglichst  getrockneten  und  feingepulverten  Substan» 
zen  werden  innig  gemengt  in  einen  Tiegel  gebracht  und  das  Metallblatt 
dazwischen  gestellt.  Der  Goldgehalt  der  zum  Cementiren  bestgeeig- 
neten Legirung  soll  33  bis  50  Froc.  betragen;  nicht  mehr  da  sonst  die 
anderen  Metalle  nicht  vollständig  oxydirt  werden,  nicht  weniger  damit 
die  zurückbleibenden  Goldtheilchen  netzartig  in  Zusammenhang  bleiben. 
Wesentlich  bei  diesem  Verfahren  ist  eine  nur  allmälig  steigende  Er- 
hitzung des  Tiegels  zwischen  Kohlenfeuer  und  das  Erhalten  der  Rothglnth 
während  3  bis  4  Stunden.  Phillip  spricht  diesem  sonst  nur  wenig 
mehr  üblichen  Verfahren  grosse  Einfachheit  und  die  Möglichkeit  gani 
reine  Producte  zu  gewinften  zu.  Beachtung  verdient  es  namentlich 
für  goldreichere  Legirungen,  die  für  die  anderen  Affinirverfahren  auf 
nassem  Wege  vorher  mit  Silber  durch  Zusammenschmelzen  reicher  le- 
girt  werden  müssen,  und  für  kupferhaltige  die  zum  Zweck  der  Qoart- 
eidung  einer  Vorbehandlung  durch  Cupellatipn  bedürfen. 

»^  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  XXIV,  S.  280. 
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HberdostOliren,  sich  jedoch  Bchnell  wieder  in  die  ursprüngliche  Verbin- 
dmig  Terwandeln. 

Von'  Kali  wird  die  Verbindung  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt, 
mi  wenn  die  Ldsung  zur  Trockne  verdampft  ist,  zerlegt  sie  sich  in 
Jodithyl  und  Triäthylamin.  Die  Losung  der  Jodverbindung  wird  durch 
Kmli  gef&llt;  bringt  man  Teträthylammoniumoxydhydrat  zu  Jodkalium, 
•0  acheidet  sich  Jodteträthylammonium  aus,  da  es  in  Kali  unlöslich  ist. 
DiM  Jodtetrathylammonium  bildet  sich  auch  neben  Aethylamin,  Diäthyl- 
mm  und  Triäthylamin  bei  der  Behandlung  von  überschüssigem  Jod- 
ithyl  mit  Ammoniak.  Das  Jodteträthylammonium  verbindet  sich  mit 
Jbdqneckailber  zu  einer  Doppelverbindung  von  der  Formel  CieHaoNI . 
5Hgi.  Man  erhält  dieselbe  durch  Kochen  von  Jodquecksilber  mit  einer 
LBsnng  von  Teträthylamraoniumjodid  als  eine  schwere,  durchsichtige 
Ftosalgkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  spröden,  gelben  Krystall- 
masM  erstarrt,  die  in  Wasser  unlöslich  ist.  Auch  beim  Zusammenbrin- 
gen einer  Lösung  von  Teträthylammoniumjodid  mit  einem  grossen 
üaberschuss  von  Chlorqnecksilber  erhält  man  dieselbe  Verbindung 
neben  der  entsprechenden  Chlorverbindung,  welche  man  durch  Kochen 
mit  Wasser  entfernt 

Kocht  man  die  Lösung  des  Jodteträthylammoniums  an  der  Luft, 
80  scheiden  sich  rothe  Krystalle  ab,  welche  wahrscheinlich  mit  den  bei 
monatlangem  Stehen  der  Lösung  des  durch  Erhitzen  von  Ammoniak 
mit  fiberschüasigem  Jodäthyl  erhaltenen  Jodteträthylammoniums  sich 
■Ilascheidenden  Ejystallen  identisch  sind.  Dieselben  sind  alsdann  bläu- 
liehschwarz,  quadratisch,  und  von  Haidinger  in  Bezug  auf  die  Licht- 
veriialtnisse  and  Krystallform  näher  untersucht  worden.  Dieselben  ha- 
bsQ  die  Zusammensetzung  CieH^o^Is*  Schneller,  aber  nur  klein,  er- 
UQt  man  die  Krystalle  des  Teträthylammoniumtrijodids,  wenn 
man  die  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Ammoniak  erhaltene  Lösung 
mit  Jod  behandelt  Dasselbe  ist  schwerlöslich  in  kaltem,  leicht  in  sie- 
dsndem  Weingeist,  ebenso  in  Jodkalium,  Jodammonium  und  den  ge- 
paarten Ammoniaken,  aus  welchen  Lösungen  es  durch  Zusatz  von  Was- 
ser gef&llt  wird. 

Durch  Kochen  mit  Kali  wird  die  wässerige  Lösung  dieses  Kör- 
pm  theilweise  zersetzt ,  es  bildet  sich  Triäthylamin,  Jodoform ,  jodsau- 
ns  KmU  und  Jodkalium,  wahrscheinlich  auch  Kohlenwasserstoflc.  Ein 
Tkd]  dea  Teträthylammoniumtrijodids  entzieht  sich  der  Zersetzung, 
idbst  beim  Schmelzen  mit  Kali  (Weltzien). 

Femer  findet  sich  in  der  Mutterlauge,  aus  der  das  Trijodid  aiLS- 
bystallisirt  ist,  walu^cheinlich  noch  eine  höhere  Jodvcrbindung ,  wel- 
A^  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  als  eine  schwere  ölige,  braunrothe 
Hfissigkeit  abscheidet,  die  vermuthlich  Teträthylammoniumpenta- 
jadid  iatf  dem  krystallisirbaren  Tetram  ethylaninioniujnpentajodid  ent- 
«pnehend. 

Das  Tetr&thylammonium Chlorid  bildet  mehrere  Doppelsalze, 
h  }    TOB  denen  die  folgenden  von  Hofmann  näher  untersucht  wurden. 

T«träthylammonium-Goldchlorid,Cifili>oNGl  +  Au6l:j,  cr- 
httt  man  beim  Vermischen  der  Lösungen  beider  Chloride  als  citroneu- 
plbaa,  schwach  krystallinisches  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  und 
k  CUorwasserstoffsäure  nur  wenig  löslich  ist  und  sich  aus  heissem 
Wassar  nrnkzystallisiren  lässt 

Tetrithylammonium -Platinchlorid,   CieHaoNGl-}"  PtGl-i^ 


^  I 


836  AffinireiL 

Die  Grosse  dieser  Kessel  richtet  sich  nach  dem  QnMiCDni  des  m 
der  Werkstätte  jährlich  zu  YerarbeiteDden  Metalls.  Es  giebt  daran  da» 
för  10  und  solche  die  für  200  Kilogramin  Metall  eingerichtet  sind.  Dia 
Schwefelsaure  wird  am  besten  möglichst  concentrirt,  das  haiart  voa 
specif.  Gewichte  1,848  genommen.  Gnsseiseme  Kessel  werden  von 
verdünnter  Säure  leicht  angegriffen,  und  wenn  dies  von  reiner  bei 
Platingefässen  nicht  der  Fall  ist,  so  ist  doch  die  Gefahr  eines  Gehaltes 
von  Salpetersäure,  die  schädlich  wirken  kann,  bei  verdünnter  S&ue 
näher  liegend  als  bei  concentrirter.  Die  Menge  der  snm  AnflSsan 
einer  Legining  nothigen  Säure  richtet  sich  nach  der  Zusammansettm^g 
der  ersteren.  Bei  gleichem  Goldgehalt  werden  kupferreichere  Legir 
Hingen,  wegen  des  geringeren  Aequivalentgewichts  des  Kupfers  vergli- 
chen mit  Silber,  mehr  Säure  in  Anspruch  nehmen  und  umgekehrt.  Im 
Durchschnitt  rechnet  man  für  kupferfreie  Legirungen  l^/j  Gewichta- 
theile,  für  kupferhaltige  2  bis  3 Gewichtstheile  concentiirter  englischer 
Schwefelsäure.  Das  Kupfer  fordert  noch  aus  einem  anderen  Grunde  als 
dem  seines  niedrigeren  Aequivalentgewichtes  mehr  Säure;  es  bildet  näm- 
lich leicht  ein  wasserfreies  schwefelsaures  Salz,  das  nur  in  grosserer  Sia- 
remenge  löslich  ist,  und  wenn  ungelöst  bleibend,  das  Metall  stellenweise 
bedeckt  und  dessen  Berührung  mit  der  Säure  hindert. 

Man  bringt  das  Metall  und  die  Säure,  jedoch  zur  Vorsicht  nicht  das 
ganze  nöthige  Quantum  der  letzteren  auf  einmal,  in  den  Kessel  nnd  er- 
wärmt. Zu  Anfang  der  Operation  ist  keine  Besorgniss  wegen  Ueber- 
steigens  nöthig.  Die  Dämpfe  von  schwefliger  Säure  und  unzemetiter 
Schwefelsäure  und  Wasser  entweichen  durch  das  Helmrohr,  welches, 
nach  den  Angaben  von  d'Arcet,  in  ein  System  von  Condensationsap- 
paraten  mündet  Dieses  sind  eine  Reihe  hintereinander  gewöhnlich  in 
Kellerraum  aufgestellter  Bleikasten,  worin  sich  die  schwefelsänrehalti- 
gen  Wasserdämpfe  meist  condensiren^  während  das  hindurchstreicheade 
schwefligsaure  Gas  in  einem  Gef äss,  das  Kalkmilch  oder  zerüallenen 
Kalk  enthält  und  ähnlich  den  Gasreinigern  bei  GrasbeleuchtungsappSr 
raten  construirt  ist,  aufgefangen  wird.  Was  da  unabsorbirt  hindurch- 
geht, tritt  in  ein  hohes  gutziehendes  Kamin,  durch  welches  auch  die 
Dämpfe  abgeiiihrt  werden,  die  beim  Abnehmen  des  Helms  von  dea 
Kesseln  in  den  mit  einem  Mantel  umschlossenen  Baum  über  dem  Herde 
entweichen.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  in  grösseren  AfHniranstalten 
sich  eine  bedeutende  Menge  von  schwefliger  Säure  ergiebt,  die  man 
am  zweckmässigsten  wieder  zur  Schwefelsäurebildung  in  Bleikammem 
leiten  wird.  Es  flnden  sich  daher  neben  Afflniranstalten  zuweilen  auch 
Schwefelsäurefabriken,  wie  es  z.  B.  in  dem  grossen  Greschäfte  von 
St  Andr^  Poizat  nnd  Gie.  der  Fall  sein  solL  Ein  solches  DoppeT- 
geschäft  hat  daneben  den  Vortheil  der  wohlfeileren  selbsterseugten 
Schwefelsäure. 

Lässt  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  etwas  nach,  so  wird 
neue  Schwefelsäure  zugesetzt.  Erst  nachdem  ziemlich  viel  schwefel- 
saures Silberoxyd  gebildet  ist,  gewinnt  die  Flüssigkeit  Neigung  äom 
Uebersteigen ,  weil  dies  Salz  derselben  eine  gallertartige  Consisteas 
ertheilt  Es  muss  daher  in  diesem  Stadium  der  Arbeit  die  Feuerung 
mit  Sorgfalt  geführt  werden.  Während  des  Fortgangs  des  Lösungspro- 
ist nöthig,  die  noch  ungelöste  Metallmasse  einigenuü  umsnrüh- 
n  neue  Berührungspunkte  für  den  Angriff  der  Säure  herzustellen. 
»Schicht   durch  eine  in  der  Mitte  des  Helmes  eingelassene  Rühr- 
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^9äm  Zoiate  toh  kaHer  Sinre  hat  die  Wirkmig,  daas  et» 
Silberaicjrd,  daa  in  der  heissen  Säure  löslicher  iit  ab 
IftilBdlir«  aiidergiechlegen  wird.    Dies  bringt  den  Yortheil,  dass  da^ 
ImWflh'  Yides  Toa  dem  snspendirten  feinen  Golde  mit  auf  den 
iKifieb  njederfillt,  so  dass  nach  Beendigong  des  Anfldsangs- 
die   Uare  Flflssigkeit  schneller  vom  Bodensatz  abgegossen 
kann.    Die  Dauer  des  Anflösungsprocesses  hängt  ab  von  der 
■Sana  wad  Axt  der  Legirong  und  von  der  Führung  des  Feuers;  sie 
oft  gegen  18  Stunden,    Die  dnroh  Absetsenlassen  klar  gewordene, 
aiiBBltela  LSsong  wird  in  eine  bleierne  Pfanne  ausgegossen,  wel- 
Wasser  enthält,  und  in  welcher  die  Fällung  des  Silbers  aus 
r    _.         aohwafelsauren  Lösung  vorgenommen  wird.    Zu  diesem  Behufe 
iriid  die  Lösung  bb  auf  15  bu  25<^B.  TerdÖnnt,  weil  das  die  Concen- 
kt,  bei  welch w  die  Fällung  einerseits  voUständig,  andererseits 
geaiig  erfolgt    Das  Fällungsmittel  ist  metallisches  Kupfer,  das 
ioi  VerhältnJBS  Ton  80  Proc.  (in  äquivalenter  Menge)  su  dem 
Qewidrt  des  in  der  Lösung  befindlichen  Silbers  in  die  Pfanne  eingetragen 
waä  in  der  vorher  sum  Kochen  gebrachten  Flüssigkeit  fleissig  umge- 
ittft  wird,  damit  die  Metalle  sich  nicht  zu  fest  an  den  Boden  des  Bleige- 
fltases  ansetien.  Die  Fällung  ist  beendigt,  wenn  eine  mit  Wasser  versetite 
IVebe  der  Lösung  sich  nicht  mehr  mit  Kochsalzlösung  trübt.   Nach  dem 
AbnqpleB  der  kupferhaltigen  Flüssigkeit  wird  das  Silber  am  Boden  der 
Msbraan  Fillpfanne  zusammengescharrt,  vom  Kupfer  möglichst  abgebür- 
ibt  -nnd  in  einen  besonderen  Apparat  behufs  des  Auswaschens  geschöpft« 
Waan  die  Wasehwasser  keinen  Kupfergehalt  mehr  zeigen,  was  durch  Aets- 
iHMMaiak  ermittelt  wird,  wird  das  Silber  getrocknet  und  eingeschrool- 
r    8«k    Die  knpferhaltige  Lösung  wird  bis  zur  geeigneten  Concentration 
(8S*B.)  eingedampft  und  dann  in  KrystallisirgeftUse  abgelassen.     Die 
Matterlange  wird  noch   etwas  weiter   verdampft,  nochmals   Krystalle 
daraus  gewonnen,  und  besteht  nun  fast  nur  aus  schwefeldaurem  Was* 
ser,  welches  zuerst  in  Bleipfannen,  dann  in  den  AfHnirkesseln  soweit 
wieder  eoncentrirt  wird,  dass  sie  zu  Lösung  im  AiBnirprocess  wieder 
dienen  kann.     Nach   den  früheren  Vorschlägen  d'Arcet's  wird  die 
lanre  Lösung  mit  Kupferasche  gesättigt  und  die  ganze  Flüssigkeit  auf 
Eopfervitriol   verarbeitet. 

Das  Gold  im  Affinirkessel  ist  nun  aber  noch  nicht  silberfrei,  es  wird 
■ut  einer  neuen  Portion  Säure  Übergossen  und  damit  gekocht,  und  das 
Nämliche  ein-  oder  zweimal  wiederholt  Die  Säure  nimmt  daraus  noch 
Silber  auf,  aber  doch  zu  wenig,  um  sofort  in  der  Fällungspfanne  auf 
Silber  benutzt  zu  werden,  sie  dient  vielmehr  beim  Feinmachen  neuer 
Mitallmengen. 

Wenn  die  Methode  des  Feinmachens  mit  Schwefelsäure  die  ent- 
schiedensten Vorzüge  vor  allen  anderen  hat,  und  ihr  allein  zu  verdan- 
ken ist,  dass  jahrhundertelang  in  Silbermünzen  unbenutzbar  verborgenes 
Gold  jetzt  seine  Ausscheidung  lohnt ,  so  wird  ihr  doch  mit  Recht  der 
Vorwurf  gemacht,  dass  sie,  namentlich  auf  sehr  goldarmes  güldisches 
Silber  angewandt,  nicht  im  Stande  sei,  silberfreies  Gold  zu  liefern. 
Levol  nnd  namentlich  Pettenkofer  brachten  diese  alte  Klage  der 
Ptobirer  und  Feinmacher  in  öffentliche  Besprechung,  und  Letzterer  giebt 
tm  Mittel  cur  Hebung  des  Uebels  an.  Es  zeigte  sich,  dass  das  beim 
Femmachen  der  alten  Kronenthaler  Behufs  der  Durchführung  des  neuen 
liddentsehen   Münzfusses  in  der  Münze    zu  München  ausgeschiedene 
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Grold  (^/looooo  pcf  raahe  Mark  oder  im  Gänsen  einen  GroldwerihTOn  IMOO 
Golden  in  der  Million  Gulden  betragend)  nicht  feiner  gemadit  wrdi 
konnte  als  auf  970  bis  D72  Tansendtel,  daas  abo  nngefiUir  8  Proa 
Silber  darin  zurückgehalten  wurden.  Diese  und  ähnliche  GoldrQokatfindfl 
vom  Affiniren  konnten  auch  durch  Wiederlegiren  und  Affiniren  oft  nieht 
auf  höhere  Feingrade  gebracht  werden. 

Nach  langen  und  vergeblichen  Versuchen  fand  Pettenkofer  in 
dem  doppelt -schwefelsauren  Kali  und  Natron  das  Mittel,  die  letitm 
Silberantheile  aus  dem  Grold  zu  entfernen.  Sein  Verfahren  besteht  in 
Folgendem:  Es  wird  das  pulverförmige  Scheidegold  (wenn  auch  noeh 
etwa  4  bis  ^^I^Ftoc.^  also  etwas  mehr  als  den  durch  Affiniren  erreidi" 
baren  Feinheitsgrad  haltend)  mit  1/4  seines  Gewichtes  calcinirtem  Glao- 
bersalz  in  gusseisemen  Kesseln  gemengt  und  getrocknet. 

Ist  dies  geschehen,  so  wird  soviel  concentrirte  Schwefelsfinre  all- 
mälig  zugesetzt,  als  zur  Ueberführung  des  neutralen  Natronsalsea  in 
saures  nüthig  ist,  auf  10  Thle.  Salz  etwa  6  bis  61/9  Theil  Säure.  Daa 
Glaubersalz  muss  möglichst  von  Kochsalz  frei  sein.  Man  feuert  langsam, 
bis  das  Salz  in  Fluss  geräth,  wobei  sich  Dämpfe  von  Schwefelsäure 
und  schwefliger  Säure  entwickeln.  Während  dieses  Vorgangs  wird 
fleissig  umgerührt;  am  Ende  der  Operation,  die  bei  einer  Menge  von 
20  bis  24  Mark  Gold  ^,2  bis  3/4  Stunden  dauern  kann,  ist  das  Salz  in 
nentrales  umgewandelt.  Man  giesst  nun  ein  zweites  Mal  Schwefelsäure 
darauf  und  wiederholt  die  Erhitzung  bis  zum  Schmelzen  des  Salzgo- 
misches,  bis  ea  zum  zweiten  Mal  wenigstens  grösstentheils  in  neutrales 
Salz  umgewandelt  ist  Nun  wird  ein  Quantum  Schwefelsäure  daraof- 
gegossen  und  damit  gekocht,  so  dass  sich  das  Silber-  und  Natronsalz 
lösen.  Das  rückständige  Gold  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise  gewa- 
schen und  hat,  wenn  der  Process  genau  nach  Vorschrift  geleitet  wurde, 
einen  Feingehalt  von  998  bis  999  Tausendtel.  Sehr  wichtig  ist  die  bei 
diesem  Anlass  von  Pettenkofer  gemachte  Beobachtung,  dass  in  den 
meisten  alten  Silbermünzen  und  daher  auch  in  dem  von  ihnen  gewon* 
nenen  Scheidegold  sich  Platin  findet,  und  dass  dieses  Metall  sehr  aar 
Steigerung  der  Unlöslichkeit  der  letzten  Silbertheile  des  Affinirgoldei 
beitrage. 

Eine  dem  Platin  ähnliche,  den  Münz  Werkstätten  und  Goldarbei- 
tem  sehr  unwillkommene  Rolle  spielt  das  Iridium,  welches  sieh  viel- 
fach im  californischen  Golde  findet.  Dubois  ^)  hat  ganz  in  neaester 
Zeit  auf  diese  Verhältnisse  aufmerksam  gemacht.  Er  fand,  dass  der 
Iridiumgehalt  einzelner  californischer  Goldproben  bb  zu  20  Tausend- 
teln  steigen  könne. 

Das  Mittel  der  Abscheidung  des  Iridiums  findet  sich  in  zweien 
seiner  Eigenschaften.  1)  Dass  es  sich  nicht  leicht  mit  Silber  und  Gold 
legirt,  sondern  in  kleinen  Kömchen  darin  vertheilt  bleibt  2)  Dass  es 
ein  ziemlich  hohes  specifisches  Gewicht  hat,  nämlich  19.  Durch  Legi- 
ren des  Goldes  mit  der  dreifachen  Silbermenge  entsteht  ein  Metallge- 
misch von  einer  Dichtigkeit  von  ungefähr  12  bis  13,  in  welchem  das 
Iridium  zu  Boden  sinkt.  In  einer  solchen  geschmolzenen  und  wieder 
erkalteten  Masse  fand  sich  in  einer  Höhe  von  einem  Zoll  Über  dem 
Tiegelboden  kein  Iridium  mehr.  Man  schmilzt  daher  die  Legirung, 
lässt  etwas  ruhen  und  schöpft  den  Tiegel  bis  auf  etwa  4  bis  5  Kilo- 
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gramin,  die  sich  am  Boden  finden,  a»ä,  beschickt  den  Tiegel  aiits 
Nene  und  etwa  ein  drittes  Mal,  und  nimmt  immer  nur  den  oberen 
TlieÜ  der  Legirung  nach  einem  Kuhigstehcnlasaen  voa  15  Miauten 
w^.  Den  alle«  Iridium  haltendcu  Ruckstand  schmilzt  man  dann  auf 
ganz  ähnliche  WcNe  2  bis  3  Mal  mit  Silber  üusanimen  und  gie^at 
aoch  nur  immer  die  obere  Partie  ab,  wodurch  man  im  Bodenstück  aU 
le£  Iridiom  und  nur  einige  Tausendtel  Gold  behält.  Wird  dieser  Ruck- 
Sand  im  Platinkeasel  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  bleibt  das  Iri- 
fiiun  zurück  mit  ganz  geringen  Spuren  von  Gold  gemengt,  welches 
iber  ao  leicht  und  fein  vertheüt  ist,  daaa  es  sich  durch  Waschen  ent> 
bnten  lässt. 

Von  S22  Kilogramm  Gold  aus  Calii'ornien  gewann  man  653  Grm., 
»Iso  mehr  aia  '/mod  Iridium.  In  der  Münz  werk  statte  iu  London  wurd« 
bis  jetzt  3Vj  Kilogramm  Iridium  auf  angegebene  Weise  gewonnen.  In 
London  ist,  seit  man  den  mittleren  Iridiunigehalt  des  californischea 
Goldes  hat  kennen  lernen ,  dieses  um  lö  Frcs.  das  Kilogramm  ge- 
Ukn.  Bi/. 

Affinität  s.  Verwandtschaft. 

Äfterkohte.  So  wird  in  der  Mineralogie  da»  bituminSse  Hobt, 
Bad  als  erdige  Afterkohle  die  Alannerde  bezeichnet  (s.  Alaun). 

Afterkrystalle,  EpiginUs.  sind  krystallähnüche  Gebilde, 
■^che,  obgleich  itire  äussere  Form  von  KrystaUisation  herrührt,  nicht 
lila  wesentlichen  EigeuscbalUn  eines  Krjslalb  besitzen. 

Die  chemische  Besciiaff'euheit  der  \tBterie  findet  einen  pbysidcheu 
Ausdruck  in  der  Kry  stall  form.  Jeder  krystallisirbaren  Substanz  — 
(renn  sie  nicht  dimorph  oder  trimorph  ist  —  kommt  eine  ihr  eigen- 
thümliche  Krystallform  in ;  und  jeder  Kryplallform  entspricht  —  soweit 
diai  nicht  dtirch  die  Isomorphie  einiger  Stoffe  beschränkt  wird  —  eine 
botiminte  chemische  Substani.  Aechte  oder  normale  Erystalle 
önd  dadarch  charakterigirt,  dasi  iiire  chemische  Masse  und  ihre  (aus- 
Mra  nnd  innere)  Krystallform  su  einander  in  dem  Verhältnisse  einer 
Botbireiidigen  Folge,  eines  erfahrungsmässigen  gegenseitigen  Bedin- 
gnu  stohm.  Afterkrystalle  dagegen  nennt  man  alle  krystallähn- 
liehen  G«bilda,  zwischen  deren  natürlicher  Form  und  chemischer 
Miiin  «in  Widerspruch  stattfindet.  Man  hat  bisher  xwei  Hanptarten 
dJMM  Gebilde  noterschieden,  welche  wir  Torlüutig  dorch  folgende  De- 
hitioii  —  dar  sich  allerdings  einige  später  zu  erwähnende  Fälle  eut- 
liebeii  —  charakterisiren  wallen. 

1)  Faramorphosen  sind  Afterkrystalle,  deren  äussere  Form 
iwar  ihrar  ohemischen  Masse  entspricht,  mit  ihrer  inneren  Form  aber 
ÜB  Widenpmcfaa  steht. 

8)  P-«endoinorphosen  sind  Afterkrystalle,  deren  äussere  Form 
«■dar  ihrur  chemischen  Masse,  noch  ihrer  inneren  Form  entspricht 

Ton  den  Faramorphosen  ist  in  einem  besonderen  Artikel  (s.  d.) 
g^andall  nnd  dabei  anf  die  Nothwendigkait  hingewiesen  worden, 
Psandonorphosen  —  welche  Benennung  man  als  gleichbedeutend 
■ü  ^jAfierkr^rstAlle"  zn  gebrauchen  pflegte  —  and  Paramorphoaas 
■U  coordinirta  Begriffe  za  betrachten'). 

1  DiNM  HandwOrtarbudi  etat«  Aufl.  Bd.  Tl,  8.  GB;  und  dei  PuanMTpUsna* 
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Pseudoraorphosen  kommen  im  Mineralreiche  vor^  and  lassen  lioh 
auch  an  künstlich  dargestellten  chemischen  Verbindongen  sowie  an 
Mineralien  erzeugen. 

A.     Künstlich   erzeugte  Pseudomorphosen. 

Obgleich  diese  Gebilde  sich  in  überaus  grosser  Mannigfaltigkeit 
hervorrufen  lassen,  hat  man  dieselben  bisher  keiner  besonderen  Anf- 
merksamkeit  gewürdigt,  was  um  so  mehr  zu  bedauern  ist,  als  die 
künstlich  erzeugten  Pseudomorphosen  uns,  in  Betreff  der  Entstehimg 
der  natürlich  vorkommenden,  wichtige  Fingerzeige  ta  geben  vermö- 
gen. In  dieser  Beziehung  wurden  die  folgenden  Beispiele  aasgewäUt 
Sie  sollen  als  eine  Vorbereitung  zur  richtigen  Auffassung  der  Pseodo- 
niorphosen  des  Mineralreichs  dienen. 

1)  Verhalten  des  zehnfach  gewässerten  kohlensaaren 
Natrons  (NaO.C02  +  10  HO)  bei  verschiedener  Temperatur. 
Die  Kry stalle  dieses  Salzes  sind  in  frisch  dargestelltem  Zustande  farblos 
und  durchsichtig.  Bei  einer  niederen,  den  Gefrierpunkt  des  Wassers 
höchstens  um  einige  Grade  übersteigenden  Temperatur  lassen  sie  sich 
unverändert  aufbewahren;  doch  schon  die  gewöhnliche  LufUemperatnr 
reicht  hin,  ihr  Ansehen  zu  verändern.  Bereits  bei  12,5^  C.  fangen  sie 
an  trübe  zu  werden,  und  dies  nimmt  von  ihrer  Oberfläche  nach  innen 
allmälig  zu,  bis  sie,  unter  vollkommener  Beibehaltung  ihrer  äusseren 
monoklinoedrischen  Form,  durch  und  durch  weiss  und  undurch- 
sichtig geworden  sind.  Diese  Veränderung  physischer  Eigenschaften, 
welche  sich  zugleich  auf  eine  Veränderung  des  Härtegrades,  spedfi- 
schen  Gewichtes  u.  s.  w.  erstreckt,  hat  in  dem  vorliegenden  Falle  ihr« 
Ursache  in  dem  theilweisen  Entweichen  des  chemisch  gebundenen  Was- 
sers. Von  den  in  unserem  Salze  ursprünglich  vorhandenen  10  Atomen 
Wasser  gehen  5  Atome  fort.  Ein  derartig  chemisch  veränderter  — 
verwitterter  —  Krystall  besteht  nun  aus  einem  Aggregate  von  Parti- 
keln der  Verbindung  NaO  .  CO3  -f-  5  HO,  welcher  eine  rhombische 
Krystallform  eigenthtimlich  ist.  Die  chemische  Masse  und  die  in- 
nere Form  (Molekular -Textur)  eines  solchen  krystallähnlichen  Grebildes 
stehen  also  im  Widerspruch  zu  seiner  äusseren  Form ,  welche  jetzt 
fälschlich  auf  eine  Verbindung  NaO  .  GO^  -)-  10  HO  und  anfeine 
derselben  entsprechende  innere  Form  hinweist.  Folglich  haben  wir 
es  hier  mit  einer  Pseudomorphose  von  fünffach  gewässertem 
kohlensauren  Natron  nach  zehnfach  gewässertem  kohlen- 
sauren Natron  zu  thun.  Diese  Pseudomorphose  lässt  sich  dadurch 
noch  weiter  verändern,  dass  man  sie  bis  88^  C.  erhitzt,  wodurch  aber- 
mals 4  Atome  Wasser  entweichen  und  eine  Pseudomorphose  von  ein- 
fach gewässertem  kohlensauren  Natron  nach  zehnfach  gewässertem  koh- 
lensauren Natron  zurücklassen. 

2)  Sechsfach  gewässertes  schwefelsaures  Zinkoxyd  nach 
siebenfach  gewässertem.  Erhitzt  man  einen  Krystall  des  rhombi- 
schen Zinkvitriols,  ZnO.SOj  +  THO,  bis  zu  400C.,  so  wird  er  trübe, 
und  man  gewahrt  zugleich,  dass  sich  innerhalb  seiner  festen  Blasse 
Gruppen  von  Krystallbündeln  bilden,  die  endlich  den  ganzen  Krystall 
erfüllen,  der  nun  aus  einem  Aggregate  kleiner  nadeiförmiger  Ejryslalle 
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leht,  Mine  Contoaren  aber  vollkoninien  beibehielt  Derselbe  hat 
le  chemische  Substanz  durch  Entweichen  von  1  Atom  Wasser  in 
O  .  SO|  -f~  ^  HO  amgeändert,  welche  Verbindung  in  jenen  integri- 
iden  Krystallnadeln  mit  der  ihr  zugehörigen  monoklinoSdrischen 
mi  auftritt^). 

3)  Einfach  gewässertes  essigsaures  Kupferoxyd  nach 
affaeli  gew&ssertem.  Das  essigsaure  Kupferoxyd -|-  5  HO  bildet 
rchaichtige  blaue  Krystalle  von  rhombischer  Gestalt.  Bei  einer 
onperator  vonSO^^bisSÖ^C.  werden  sie  undurchsichtig  und  grün,  und 
stehen  nun  ans  einem  Aggregat  raonoklino^drischer  Krystalle 
i  euigsenren  Knpferoxyds  -f-  1  HO,  indem  4  Atome  Wasser  aus 
lem  Salxe  ausgeschieden  wnrden.  Anfangs  bleibt  dieses  Wasser 
Sistontheils  in  der  porösen  Masse  des  Krystalls,  denn  beim  Zerdrü- 
en  desselben  zwischen  Fliesspapier  wird  dieses  feucht,  und  man  er- 
li  ein  Haufwerk  kleiner  Krystalle,  deren  monoklinoedrische  Form 
üi  anter  der  Loupe  deutlich  erkennen  lässt;  bei  länger  fortgesetztem 
nichtigen  Elrhitzen  aber  verdunstet  jenes  Wasser  und  lässt  die  Psen- 
inorphose  in  trockenem  Zustande  zurück  ^. 

4)  Den  vorstehenden  Beispielen  schliesson  sich  durch  ein  analoges 
srhidten  an:  Bittersalz,  jodsaures  Natron,  Kupfervitriol, 
isenvitriol  (unter  gewissen  Umständen)  und  Überhaupt  alle  ver- 
ittemden  und  bei  erhöhter  Temperatur  leicht  Wasser  abgebenden 
ilse,  sofern  ihre  chemische  Veränderung  nur  auf  einem  Wasserver- 
ite  beruht  und  ihre  äussere  Krystallgestalt  dabei  nicht  zerstört  wird, 
ie  Krystalle  gewisser  kohlensaurer  Salze,  wie  z.  B.  des  zweifach« 
>hlensaaren  Kalis  und  Natrons,  verlieren  beim  Erhitzen  nicht 
BSS  einen  gewissen  Theil  ihres  Wassergehaltes,  sondern  auch  ihrer 
oUensinre. 

5)  Salpetersanres  Ammoniak  und  Bleioxyd  nach  salpe- 
irsanrem  Bleioxyd.  Bringt  man  Krystalle  des  letzteren  Salzes  in 
ne  Atmosphäre  von  trockenem  Ammoniakgas,  so  werden  sie  weiss 
id  undurchsichtig,  indem  sie  Ammoniak  absorbiren. 

6)  Schwefelsaures  Bleioxyd  nach  Schwefelblei.  Bei  ge- 
issen  Hflttenprocessen  bilden  sich  Krystalle  von  Einfach-Schwefelblei, 
>S,  ganz  ähnlich  dem  natürlichen  hexaedrischen  Bleiglanze.  Bei  der 
Istnng  dieses  Hfittenproductes  —  wodurch  man  dessen  Zugutema- 
nmg  einleitet  ~  werden  solche  Krystalle  zuweilen,  mit  vollkommener 
thaltong  ihrer  äusseren  Form ,  in  schwefelsaures  Bleioxyd  (dem  eine 
omfaische  Gestalt  eigenthümlich  ist)  umgewandelt. 

7)  Schwefelsilber  nach  Schwefel.  Bringt  man  Schwefel- 
yrtelle  (wozu  sich,  wegen  ihrer  Porosität,  die  paramorphen  Krystalle 
M  gesehmolsenen  Schwefels  am  besten  eignen)  in  eine  ammoniakali- 
lie  Solution  von  Silberoxyd,  so  nehmen  sie  beim  Erhitzen  sehr  bald 
ue  sehw&nliche  Farbe  an,  die  von  gebildetem  Schwefelsilber  her- 
ihrL  Nach  längerem  Kochen  gelingt  es,  Schwefelkrystalle  auf  diese 
^eise  ganz  in  Schwefelsilber  umzuwandeln,  ohne  dass  dadurch  von 
tf  Sehärfe  ihrer  äusseren  Gestalt  etwas  verloren  geht. 

8)  Schwefelsilber  nach  Silber.  Ein  Silberkrystall ,  mit 
diwefelanunonium  oder  Schwefelkalium  übergössen,  wird  nach  und 
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nach  zu  Schwefelsilber.     Dasselbe  geschiebt,  wenn  man  einmi  SQber- 
krystall  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefeldampf  erhitzt. 

9)  Schwefelsaures  Kali  nach  schwefligsaurem  KalL 
Die  wasserhellen  Krystalle  des  schwefligsauren  Kalis ,  KO  SO9 ,  w«r> 
den  an  der  Luft  undurchsichtig  und  verwandeln  sich  dabei,  wie  sohoa 
Fonrcroy    und    Vauquelin^)    fanden,    in     schwefelBanres  Kali, 

KO.SOj. 

10)  Schwefelsaures  Bleioxjd  nach  salpetersaurem 
Bleioxjd.  Die  tesseralen  Krystalle  des  salpetersauren  Bleiozyda, 
PbO  .  NO5 ,  in  eine  concentrirte  Auflösung  von  sehwefelsaarem  Kali 
gelegt,  werden  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd,  PbO  .  SO^,  dem  eine 
rhombische  Gestalt  zukommt  Das  sich  zugleich  bildende  salpetenanre 
Kali  löst  sich  in  der  Flüssigkeit  auf. 

11)  Kohlensaures  Kupferoxyd  nach  KupfervitrioL 
Knpfervitriolkrystalle  werden  in  einer  Solution  von  kohlensaurem  Kali 
sehr  bald  grün  und  undurchsichtig,  indem  sie  sich  mit  einer,  allmll^ 
an  Dicke  zunehmenden  Schicht  von  kohlensaurem  Kupferoxyd,  CnO  . 
COa  -|~  ^^^  *  ^O^  bedecken,  bis  endlich  die  Krystalle  gans  daria 
umgewandelt  sind.  Zugleich  aber  färbt  sich  die  darüberstehende  FlQs- 
sigkeit  blau,  weil  sich  ein  Theil  des  gebildeten  kohlensauren  Knpfe^ 
oxyds  in  kohlensaurem  Kali  löst,  wodurch  die  psendomorphen  Kry- 
stalle etwas  an  Schärfe  verlieren. 

12)  Schwefelblei  nach  Bleivitriol  (Vitriolbleierz).  W«^ 
den  Krystalle  von  Bleivitriol,  PbO  .  SO3,  mit  Schwefelammoninm  oder 
Schwefelkalium  Übergossen,  so  nehmen  sie  augenblicklich  eine  schwin- 
liche  Farbe  an,  und  zeigen  sich  nach  längerer  Einwirkung  gänzlich 
zu  Einfach-Schwefelblei,  PbS,  verändert,  während  sich  zugleich  schwe- 
felsaures Ammoniak  gebildet  und  aufgelöst  hat.  Ebenso  können  — 
auch  bloss  durch  Darüberleiten  von  Schwefelwasserstoff  bei  erhöhter 
Temperatur  —  dargestellt  werden:  Schwefelblei  nach  anderen 
Bleioxydsalzen,  Schwefclsilber  nach  salpetersaurera  Silber- 
oxyd, Schwefelquecksilber  nach  salpetersaurem  Qaecksil- 
beroxydul,  Schwefelkupfer  nach  Kupfervitriol  u.  a.  m. 

13)  Chromoxyd  und  Schwefelkalium  nach  chromsaurem 
Kali.  Ein  solches  Gemenge  mit  der  äusseren  Form  des  chromsanren 
Kalis  wird  gebildet,  wenn  man  über  die  Krystalle  des  letzteren  Salzes 
bei  erhöhter  Temperatur  Schwefelwasserstoff  leitet. 

14)  Chromsaures  Silberoxyd  nach  salpetersanrem  Sil- 
beroxyd. Ein  Krystall  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  in  einer 
Auflösung  von  chromsaurem  Kali  sehr  bald  rothbraun,  und  wandelt 
sich  endlich  ganz  in  chromsaures  Silberoxyd  um.  Am  vollkommensten 
bleibt  seine  Form  hierbei  erhalten,  wenn  man  eine  spiritnöse  Lösnng 
von  chromsaurem  Kali  anwendet.  Ebenso  lässt  sich  chromsaures 
Bleioxyd  nach  salpetersaurem  Bleioxyd  bilden. 

15)  Phosphorsaurer  Kalk  nach  phosphorsaurem  Blei- 
oxyd. Kocht  man  feingepulvertes  Grünbleierz,  (3  PbO  .  PO5  -(- 
Pb  €l) ,  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Blalkhydrat, 
welche  zugleich  kaustisches  Kali  enthält,  so  wird  jenes  Pulver  ziem- 
lich leicht  zu  phosphorsaurem  Kalk  verändert  Bei  einem  Kry- 
stalle von  Grünbleierz  geschieht  diese   Einwirkung  langsamer,  aber 


^)  Annal.  de  Chim.  T.  XXXV,  p.  264;  «uch  CrellB  Anxuü.  1800,  Bd.  H,  S.396. 
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Behandlimg   ist   sie  mit  Bieha^rlieit  naoh- 

10)-  Seliwafaleiseii  nach  Eisenoxyd.  Nach  Bersalias  0 
«M  an  Bbaaglaaakrjstall  mit  Beibehaltung  seiner  äusseren  Gestalt 
fe  8ab«f«Uei8aB)  Fe 8s  (Schwefelkies),  umgewandelt,  wenn  man  ihn 
k  aiDan  fitrama  Ton  trookenem  Sohwefelwasserstoffgas  bis  sa  einer 
TsBiparatar  eriiitrt,  die  100«  C.  beträchtlich  fibersteigt,  aber  noch 
Mfat  GlttUiitaa  erreicht.  Anch  Schwefeleisen  nach  kohlensan- 
itM  Biaa^noxydnl  (Spateisoistein)  lässt  sich  auf  diesem  Wege 
lara  teilen. 

17)  Baalsch  schwefelsaures  Eisenoxyd  nach  kohlen- 
saaren  Kalk.    Ein  Kalkspathkrystall  wird  in  einer  Anflösnng  von 
asuttalem'  schwefelsanren  Eisenoxyd  oder   von  Eisenalann   schon  bei 
{•wohnlicher  Temperatur  allmälig  zu  einer  röthlich  gelben,  undurch- 
Ahtigen  Masse  von  basisch  schwefelsaurem    Eisenoxyd,   welche  die 
Oeakmien  jenes  Kirystalls  vollkommen  bewahrt.    Waren  die  Aufldsun- 
gm  eoneentrirt,   so  enthält  die  Pseudomorphose  sugleich  Gyps»  der 
sieb  aber  durch  Wasser  extrahiren  lässt,  ohne  dass  die  scharfen  Con- 
touren  ▼erloren  gehen.    Eine   Solution  von  Eisenchlorid  wird  durch 
Kdkspath  swar  sersetst,  allein  es  entsteht  dadurch  keine  Pseudomor- 
phoect  indem  sich  Eisenoxydhydrat  in  losen  Flocken  abscheidet,  üeber- 
kaopt  hat  es  sich  auch  bei  anderen  Versuchen  herausgestellt,  dass  in 
dar  Begel  —  wenn  sonst  alle  Bedingungen  zu  einer  Pseudomorphosen« 
Mdnng  erfüllt  scheinen  —  nur  in  den  Fällen  Pseudomorphosen  erhal- 
ten werden,  in  welchen  diejenige  Substanz,  die  die  Masse  derselben 
bildJBtt  soll,  eine  krystallinische,  nicht  aber  eine  amorphose  Beschaffen- 
hdt  besitst.     So  z.  B.  ist  es  nicht  gelungen,   die  amorphen  Nieder- 
schläge, welche  KalinmeisencjranÜr  und  Ejiliumeiseneyanid    mit  ver- 
schiedenen Metallsalzen  geben,  zu  entsprechenden  Pseudomorphosen  zu 
benutzen. 

18)  Basisch  salzsanres  Kupferoxyd  nach  kohlensau- 
rem Kalk.  Diese  Pseudomorphose  erhält  man  sehr  leicht  durch  Er- 
hitzen eines  Kalkspathkrystalls  in  einer  Kupferchloridsolution.  Eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  wird  auf  diese  Weise  durch 
Kalkspath  nicht  zerlegt 

19)  Gyps  nach  schwefelsaurem  Kali.  Eine  solche  Pseu- 
domorphose bildet  sich  durch  folgendes  Verfahren.  In  einer  concen- 
trirten  Gypssolution  löst  man  so  viel  neutrales  schwefelsaures  Kali 
aa£^  als  dies  ohne  eine  beginnende  Trübung  der  Solution  möglich  ist, 
und  bringt  in  diese  Doppellösung  einen  Krystall  oder  eine  Slrystall- 
kmste  des  letztgenannten  Salzes,  so  wird  sich  das  schwefelsaure  Kali 
aUmalig  auflösen,  während  zugleich  faserig  krystallinischer  Gyps  an 
seine  Stelle  tritt  und  die  Gontouren  des  gelösten  Salzes  ziemlich  ge- 
treu wiedergiebt.  Krystalle  von  schwefebaurem  Natron  und  von  Koch- 
salz laasen  sich  auf  diese  Weise  nicht  in  Gyps  umwandeln ,  weil  eine 
eoncentrirte  Gypssolution  mit  diesen  Salzen  gesättigt  werden  kann, 
ohne  Gryps  auszuscheiden. 

20)  Schwefelkupfer  nach  kohlensaurem  Kalk.  Ein  sol- 
ches Gebilde  entsteht,  wenn  man  die  Pseudomorphose  18  (basisch  salz- 


0  Pogg.  AdhsI.  Bd.  VII,  S.  S98. 
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•^U.trf  /'/'»,* '.'V/i  v«rH  ^M.t^ri  Auf;ö»urig  tcd  koLlenfaarem  Kali, 
4*tt'ii  >t' it,t  Mai*>«;  r>j  ]c'/iA^js*vir^rn  K&lk  wird,  den  man  darmof 
^ttf^^UiuU'i  h'  \iyfiMpM.nr*'.,  am  }ß*:sU:n  rnit  Alkohol  veraetzi,  übergi« 
Ns'  ;i  vi«-!«:  )!'/U:ii<'  lWi*pi*:\H  von  Kry stallen,  deren  Ma!«e  chem 
ytitktt'Uti  wur'Ji'.  w;»hn'rid  ihr«=;  äii«wre  Form  erhalten  blieb  •  liei 
ftj<  h  hffl  iihf«-fi.  Hi'i  rrifliri':h<'ri  die<-<^rr  I%eiidoniorpho«en  ist  die  psei 
rii'/r|ili«/:-.<-  huUUnz  it'niU  uhihi  näh<;r  untersucht,  wie  z.  B.  bei  den 
Ki-.ri'li'fi.  hiciwiAUiinkryntalli;  unter  einer  Schicht  von  Aether.  abs 
(«-.rii  AJkoli'fl ,  i-irif-r  hth frischen  oder  alkoholischen  Ammoniaksola 
Jirt,  wf.riii:u  XII  einer  röUiiich  gelben,  darchscheinenden  S 
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8»lpeterB&iir«s  Tellnräthjloxfd.  Znr  Umtrilmg  dians 
Salzes,  welches  snr  Bereitong  des  Chlorfln  und  d«r  flbiigm  T«ril» 
dangen  dient,  löst  mwi  Telloräthyl  in  ainom  Ungfuliigen  Kolbm  !■ 
m&saig  starker  SalpeterBäare,~vas  bei  gelindem  Enrtnnsn  nntar  Itaikac 
Wärm  ee  Dt  Wickelung  in  wenigen  ÄnganbUcken  stattflndet,  iodam  Stiet 
Stofibxydgos  entweicht  Bei  unznrucliender  Bann  erUUt  mui  «ae  golbt 
Lösung  (welche  etwas  unverändertes  Tellarlthjl  enfliElt),  durob  ZnMk 
weniger  Tropfen  Salpetersäure  wird  sie  fublob  Ist  Zmättak-Tdha^ 
äthyl  beigemengt,  so  widersteht  dies«  l&ager  der  Einwiifamg.  Ben 
Eindampfen  der  Lösnng  im  Wasserbade  hinteibleibi  du  MlpatHHm 
TelluT&thyloxyd  als  eine  farblose  krjstalliniscilu  HuH,  di«  b«bn  Bw 
hitzen  Itir  sich  wie  Schiesspnlver  abbrennt.  In  Wmmt  iat  n»  Wdf 
IdsUch.  SalzsKare  trübt  diese  Lösung  snerst  milohi^,  womif  Oeltroffcl 
Tou  Telluräthylchlorttr  sich  abscheiden. 

Schwefelsaures  Telluräthjloxyd,  (C4llkTe)0  .  flO^ 
(C^H^TejO.SO,.  Es  wird  dargestellt  durch Zerietnmg de« T«Uniitk^ 
oxycblorilrs  mit  schwefelsaurem  Silberoxjd  in  wftaseriger  Lömig,  mW 
man  vom  niederfallenden  Chlorsilber  abfiltrirt  nnd  wndampft.  Bi  UUsI 
Gmppen  von  kleinen,  kurzen,  farblosen  Priamcn.  Es  leagirt  ^auer. 
In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  schweflige  Säure  scheidet  aud  der  L^ 
sang  ölförmiges  Telluräthyl. 

Dasselbe  Salz  lässt  sich  auch  durch  Behandlung  von  Tellnratlq 
mit  Bleihyperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  darstelleu.  • 

TeIluräthyloxyjodür,(CATe)0+(C^HjTe)l,  wird  nach  da? 
Auflösen  von  Telluräthyljodilr  in  Ammoniak  bei  freiwilliger  Verdunstog 
in  Krystallen  erhalten.  Es  bildet  blusgelbe  durchsichtige  Prism« 
die  mit  den  entsprechenden  Brom- und  Chlorverbindiuigea  isomorpb  ■ 
in  der  Luft,  wenn  sie  S&ured&mpfe  eotb&lt,  werden  sie  orangegdiU 
Wasser  sind  sie  nur  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  Ammoniak. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Salssäure  eis 
von  Telluräthylchlorür  und    Telluräthytji.diir    als    rothgelbe 
Flüssigkeit   gefällt.      Schwefelsäure    fällt   Teünräthy^odtlr; 
Filtrat  fällt  Salzsäure  farbloses  XeDuräthylchlorQr. 

Telluräthylsalffir.      Schwefelwasserstoff  fäUt  ans  da 
des  salpetersauren  Telluräthyloxyds  einen  orangegelben  NiederseU 
der  beim  Erhitzen  su   schwarzen  Tropien  schmilzt.     Dies    ist    m 
scheinlich  die  Schwefelverbindung  des  Telluräthyls. 

Aethylbitelluriet  (Zweiüach-TeUnriitliyl)  wurde  bei  der  D« 
lation  eines  Gemenges  von  Tellarkaliam,  AthorsohwefeUaurem  "KmÜ' 
Wasser,  welche»  mit  Tellarwaaserstoff  an^t  gesättigt  wurde,  erbiJ. 
statt  des  erwarteten  Tellurmercaptans.  Zu  Anfang  der  DeMilUlj 
erhält  man  Einfach-TellurSthyl,  später  aber  eine  intehüiv  rothe,  BCbw 
FlüMigkeit  von  höchst  unangenehmem  Gereich ,  deren  Telhu-gehalt  1 
Mallcl  nahe  der  Formel  CfH^Te*  entsprechend  gefunden  wurde.  11 
knnn  dieselbe  nla  die  Tellur  Verbindung  des  Radicats  Tellnräthyl,  i 
Telhiräthyltelluriet  betrachten.  '    a. 

Aelhyluiitcrschwefelsäure  syn.  Aethyldithf 
siiure. 

Acthylui-ethan  syn.  Curbamlusaurea  Ael 

uxyd. 
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Aethylwasserstoff,  Hydrure  ctethyle^  von  Frankland  i) 
wtdeckt. 

Formel:  C^E^  =  ^*2^ 

Der  AethylwasBoretoff  entsteht  bei  der  Zerfletznng  des  Jodäthyls 
teroh  Zink,  bei  Gegenwart  von  Wasser  (oder  auch  Alkohol) : 

C4H»14- 2Zn  +  HO  =  (C4H5)H    +    ZnO.Znl, 
Aetbyljodür  Aethylwasserstoff      Zinkoxyjodür 

nwie  aach  bei  Abwesenheit  von  Wasser,  indem  iiierbei  ein  Theil  des 
Mwvdenden  Aethyls  in  Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas  zer- 
Ut.  Dieselbe  Zersetzung  tritt  ein ,  wenn  Jodäthyl  durch  die  Einwir- 
knig  defl  direoten  Sonnenlichts  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  sich 
lerlegt.  In  den  letzteren  Fällen  erhält  man  daher  den  Aetliylwasser- 
ftoffnut  Aethyl  und  ölbildendem  Gas  gemengt: 

3H5      =      (C4H5)H       +       C4H4^. 

Aethyl     Aethylwasserstoff    Oelbild.  Gas 

in  reinem  Zustande  erhält  man  das  Gas  femer  beim  Zusammen- 
kommen Ton  Zinl^thyl  und  Wasser: 

C4H5Zn  -f-  HO  =  (C4H5)H  +  ZnO. 
Zinkäthyl 

Dasselbe  Gas  bildet  sich,  wenn  wasserhaltiges  Cyanäthyl  mit  me- 
taDisdiem  Kalium  zusammengebracht  wird: 

C4»».CjN  +  H0  +  2K  =  (C4H.OH  4-  K  Ca  N  +  KO. 
Cyanäthyl  Aethylwasserstoff 

Um  es  darzustellen,  erhitzt  man  Jodäthyl,  Wasser  und  Zink  in 
einer  hermetisch  verschlossenen  oder  zugeschmolzenen  Röhre  auf  150^0. 
Man  bringt  gleiche  Volumina  Jodäthyl  und  Wasser  mit  fein  granulirtem 
Bnk  in  eine  starke  Glasröhre,  die  man,  wie  bei  der  Darstellung  des 
Aethyls  (&•  d*  Art.)  beschrieben  ist,  luftleer  pumpt  und  mit  dem  Löth- 
fohr  anschmilzt.  Die  Einwirkung  findet  beim  Erhitzen  auf  lÖO^^C.  (im 
Oalbade)  weit  rascher  statt,  als  bei  dem  trockenen  Jodäthyl ;  die  Flüs- 
■gkeit  verdickt  sich  und  gesteht  bald  zu  einer  amorphen,  weissen 
Hitsse  von  basischem  Jodzink.  Nach  Verlauf  von  zwei  Stunden  lässt 
■Hl  die  Röhre  erkalten  und  öflhet  sie  unter  Wasser,  wobei  dhs  Acthyl- 
wassentoffgas  mit  bedeutender  Heftigkeit  ausströmt.  Das  Gas  besitzt 
snCuiga  einen  schwachen  ätherartigen  Geruch,  der  aber  nach  Behand- 
hng  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  völlig  verschwindet. 

Der  Aethylwasserstoff  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  Gas,  wel- 
dbsB  sich  weder  durch  Erkalten  auf  —  18^  C,  noch  auch  durch  einen 
Dmek  von  20  Atmosphären  bei  3®  C.  flüssig  machen  lässt.  Es  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich;  Alkohol  löst  [bei  9^  C.  1,22  Vol.  desselben. 
Un  8peci£  Gewicht  wurde  1,075  gefunden.  Es  verbrennt  mit  schwach 
Ittolicher,  nicht  leuchtender  Flamme. 

Das  Aethylwasserstoffgas  ist  mit  dem  Methylgas  isomer;  es  be- 


*)  Liter  Star*.   Frankland,    Annal.  d.  Chera.  u.  Pharm.    Bd.  LXXI,  S.  203. 
'rankland  nad  Kolbe,  ebendas.  Bd.  LXV,  S.  269.    Kolbe,  ebendas.  Bd.  T.XTX, 
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mtk  jkotflhänaarem  Bleiozyd),  80  (SekwvMkopfar 
Kdk)  >)  irad  28  (Oyps  nach  Gyps). 
.>'  ^§iifk9mmdamätpho9m  10  Im  16  Teidanken  ihre  Entttehung  tintr 
0iUkmMg&n  AatuAmm  und  Abgabe  von  Bestandtheüen,  alao  «ineni 
ltt)btoUtt¥  TOB  Bettandtheilen.    Es  worden  aasgetanseht:  bei  10, 

gegwi  S^wefelsSiire;  bei  11,  Schwefelsäure  gegen  Kbh- 
;  bei  IS,  Sanerstoff  md  Schwefelalnre  gegen  Schwefel;  bei  18, 

gegoi  Sdiwefel;  bei  14,  SalpetersXnre  gegen  Chromaiiiire; 
MI4Si^  Bkfancjd  geg«n  Eslk;  bei  16,  Sanerstoff  gegen  Schwefel     Die 

12  (Sdnrefelblei  nach  schwefelsaarem  Bleiozyd)  könnte 

dk  Art  ihrer  Entstehung  nicht  bekannt  wäre,  irrtiiümlioh 
11^  «iiM  dttdk  Yerinst  tod  Bestandtheilen  gebildete  halten,  nämlich 
tmA  JiKHito  Redoclion  rmk  sehwefelsanrem  Keioxyd  sn  Schwefelblei, 
sbO'danii  bloeee  Abgabe  von  Sauerstoff.  Zu  ähnlichen  Fehltehlflssen 
wllJou  m  dieser  Benehnng  die  Pseadomorphosen  19,  25,  26  nnd  27 

geb«i  können,  so  dass  wir  im  Allgemeinen  aar  Anbtel» 
doa  Sataes  bereehtigt  sfaid:  ans  der  äusseren  Form  und  der 
ehaniaehoB  Masse  einer  Pseudomorphose  lässt  sich  nicht 
immor  »it  Sicherheit  auf  die  specielle  Bildungsart  dersel- 
bea  aclilieasan;  Pseudomorphosen  von  gleicher  äusserer 
Kra^hainuBg  und  gleicher  chemischer  Beschaffenheit  kön- 
aea  Bvf  Torsehiedene   Weise  entstanden  sein.     Wenn    auch 

bei  künstlich  dargestellten  Peeudomorphosen  yon  keiner  be- 
Wlchtigkeit  ist,  so  müssen  wir  ihn  um  so  mehr  bei  den 
PtaadönorphoaeB  des  Mineralreichs  berficksichtigen ,  deren  Bildung 
liflfat  BBter  tmseren  Augen  vor  sich  ging  und  nur  dui^oh  Schlüsse  her» 
aasgahumcht  werden  kami,  die  sich  auf  einen  Thatbestand  Terschiede- 
vtmt  Dentbaikelt  basiren. 

Ke  Beispiele  17  bis  19  repräsentiren  eine  besondere  Gruppe  von 
Pseudomorphosen.  Während  die  Beispiele  1  bis  16  sich  auf  Pseudo- 
morphosen beziehen,  die  in  ihrer  pseudomorphen  Masse  einen  Theil 
der  Bestandtheile  des  ursprünglichen  Erystalls  bewahrten,  wurden  hier 
simmtHche  Bestandtheile  dös  ursprfinglichen  Krystalls  gänzlich  fortge* 
fühlt  und  gleichzeitig  durch  neue  —  wenn  auch  mitunter  theilweise 
durch  chemisch  gleiche  —  Stoffe  ersetzt.  Solche  Pseadomorphosen 
(wie  17  bis  19)  hat  man  mit  der  Benennung  Verdrängungs-Pseu- 
domorphosen  belegt,  während  man  die  anderen  (1  bis  16)  als  Um- 
wandlungs-Pseudomorphosen  bezeichnete.  Wenn  sich  auch  nicht 
liognen  lässt,  dass  das  Wort  „  Umwandlung  ^^  die  bezüglichen  Bildungs- 
Processe  —  durch  Verlust,  Aufnahme  und  Austausch  von  Bestandthei- 
len —  nicht  scharf  umfasst,  sondern  auch  auf  eine  Verdrängung,  ja 
selbst  anf  eine  paramorphe  Bildung  bezogen  werden  kann,  so  dürfte 
doch  kein  passenderer  Ausdruck  dafür  zu  Gebote  stehen.  Ueberdies 
bat  sieh  diese,  durch  Landgrebe,  Blum  u.  A.  in  die  Wissenschaft 
eingeffllirte  Benennung  ein  gewisses  Bürgerrecht  erworben;  und  es 
wäre  kein  Fortschritt  in  der  naturwissenschaftlichen  Kenntniss  der 
Pseudomorphosen  zu  nennen,  wenn  es  wirklich  glücken  sollte,  hier 
line  philologische  Verbesserung  ausfindig  zu  machen.  Dagegen  er- 
idieint  es  wesentlich  und  nothwendig,  zwei  Arten  von  Verdrängungs- 


^)  Xnsofem  Einfftoh-Schwefelkupfer   wahrscheinlich    anch  eine   hexagonale  Kiy- 
unform  beeitzt. 
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Psendomorphoflen  za  unterscheiden.  In  den  BeUpielen  17  (banidi 
schwefelsaures  Eisenoxyd  nach  kohlensaurem  Kalk)  und  18  (btttisek 
salzsaures  Kupferoxyd  nach  kohlensaurem  Kalk)  beruht  der  Bildungi» 
Process  derselben  auf  Differenzen  der  chemischen  Verwandt« 
Schaft,  während  sich  die  Entstehung  der  Psendomorphose  19  (Gypt 
nach  schwefelsaurem  Kali)  auf  Differenzen  des  chemischen  Auf- 
lösungsvermögens gründet  Hiergegen  liesse  sich  einwenden, 
dass  der  verschiedene  Löslichkeitsgrad  der  Substanzen  eigentlich  wohl 
auch  eine  Aeusserung  der  chemischen  Verwandtschaft  sei.  InzwischsB 
sind  wir  gewohnt,  der  chemischen  Verwandtschaft  nur  diejenigen  Aeto 
zuzuschreiben,  welche  die  Bildung  einer  in  sich  abgeschlossenen  ^  ; 
terminirten  —  chemischen  Verbindung  zur  Folge  haben.  In  dem  Falle  : 
19  aber  stellt  sich  uns  keine  solche  Verbindung  vor  Augen;  schwefel- 
saures Kali  löste  sich  als  solches  auf,  und  der  in  dieser  FlQssigkeit  bep 
reits  vorhandene  Gyps  setzte  sich  als  solcher  ab.  In  Wasser  aufge- 
löste Salze  betrachtet  man  nicht  als  chemische  Verbindungen  dieser  . 
Salze  mit  Wasser.  —  Femer  ist  in  Betreff  der  Psendomorphose  19  n 
bemerken,  dass  dieselbe  auch  als  das  Product  anderer  chemischer  Pro- 
cesse,  als  die  eben  angeführten,  erzeugt  werden  kann.  Sfittigt  man 
eine  wässerige  Auflösung  von  Kalkerde hydrat,  Kalkwasser,  mit  Gypa 
und  giesst  diese  Doppellösung  auf  Krystalle  von  schwefelsaurem 
Kali,  so  werden  letztere,  wenn  auch  nur  mit  unvollkommener  Beibehält 
tung  ihrer  äusseren  Form,  ebenfalls  in  Gyps  umgewandelt.  Sehr  voll» 
kommen  aber  gelingt  diese  Afterbildung  auf  folgende  Weise.  Maa 
bringt  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kali  in  eine  fast  gesättigte  Auf* 
lösung  von  Chlorcalcium.  Nach  kurzer  Zeit  fangen  die  Krystalle  an, 
trübe  zu  werden,  dann  aber  schreitet  die  Veränderung  nur  langsam, 
jedoch  um  so  vollkommener  fort.  Ist  sie  beendet,  so  bestehen  die  Kry* 
stalle  nicht  aus  reinem  Gyps,  sondern  enthalten  auch  noch  mehr  oder 
weniger  Chlorkalium  beigemengt,  welches  sich  dadurch  fortschaffen 
lässt,  dass  man  sie  längere  Zeit  unter  einer  gesättigten  Gypssolntion 
aufbewahrt.  Während  also  die  Psendomorphose  „Gyps  nach  schwe- 
felsaurem Kali^^  im  Falle  19  durch  Verdrängung  entstand,  wurde  sie 
auf  die  eben  angeführte  Art  durch  Austausch  von  Bestandtheilen  (Kali 
gegen  Kalkerde)  gebildet ,  und  vermehrt  somit  unsere  Belege  für  den 
S.  347  aufgestellten  Satz. 

Die  polygenen  Pseudomorphosen  (20  bis  28)  können  wir 
eintheilen  in  bigene  (20  bis  25,  28),  trigene  (26)  und  tetragene 
Pseudomorphosen  (27),  indem  sich  bei  denselben  respective  zwei,  drei 
und  vier  Bildungsatadien  unterscheiden  lassen. 

Von  den  bigenen  Pseudomorphosen  (20  bis  25,  28)  ist  die  Psen- 
domorphose 20  (Schwefelkupfer  nach  kohlensaurem  Kalk)  in  ihrem  er- 
sten Bildungs- Stadium  durch  Verdrängung,  in  ihrem  zweiten  durch 
Umwandlung  entstanden;  denn  es  bildete  sich  zuerst  basisch  salzsaures 
Kupferoxyd  nach  kohlensaurem  Kalk,  und  dann  Schwefelkupfer  nach 
basisch  salzsanrem  Kupferoxyd.  Es  ist  diese  Psendomorphose  also  als 
eine  Combination  einer  Verdrängungs-  und  einer  Umwand- 
lungs-Pseudomorphose  zu  betrachten.  Dasselbe  gilt  von  den 
Pseudomorphosen  21  (Schwefeleisen  nach  kohlensaurem  Kalk)  und  24 
(Eisenoxydhydrat  nach  kohlensaarem  Kalk).  Dagegen  erblicken  wir 
im  Falle  23  (basisch  salzsaures  Kupferoxyd  nach  Gyps)  das  umge- 
kehrte Verhältniss,    nämlich    die   Combination  einer   umwand- 
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1  Aaq.  AfldLj^odfir,  mid  TerbrKicht  s/5  Aeq.  Phosphor;  das  überschüs- 
'  rige  Jod  ist  grossentheils  im  Rückstand  enthalten. 

Das  Aethyljodflr  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  starkem,  eigen- 
Afimlieh  ätherischem  Gremch.  Es  zeigt  ein  specif.  Gewicht  von  1,9206 
bti  2S*C.  (Gay-Lnssac),  1,97546  bei  QOC.  (Pierre),  1,9464  bei 
16«C.  (Frankland).  Es  siedet  bei  70« C.  (Pierre,  bei  751™ 
Bar.);  bei  72,20C.  (Frankland,  bei  746,5°'°'  Bar.).  Die  Dampf- 
diebte  desselben  beträgt  5,475  (Gay-Lassac),  wonach  1  Aeq.  dessel- 
b«n  4  Yol.  Dampf  liefert 
[  Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  mischt  sich  aber  mit  Alkohol 

!  odar  Aether. 

Es  ist  nnr  schwierig  entzündbar;  auf  glühende  Kohlen  getropft, 
ntwickelt  es  violette  Dämpfe,  ohne  sich  zn  entzünden.  Leitet  man  die 
Dimpfe  durch  ein  dnnkelroth  glühendes  Porcellanrohr,  so  erhält  man 
Jodelayl,  Ölbildendes  Gas  und  Wasserstoff,  so  wie  zuweilen  freies  Jod 
(E.  Kopp): 

2C4»ftl  =  C^EA  +  C4H4  +  2H. 
Beim  Aufbewahren  im  Lichte  färbt  es  sich  bald  roth  oder  braun, 
indem  Jod  und  Aethyl  sich  trennen;  nimmt  man  das  freie  Jod  durch 
Qaecbsilber  weg,  so  zerfällt  das  Aethyljodür  zuletzt  vollständig  in  Jod- 
(pwcksilber  und  Aethyl,  welches  letztere  jedoch  tlieilweise  selbst  in 
Aitiiylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas  sich  zerlegt: 
204»^=  2C4H5  +  21 

2C4M5  ^=  ^4  "4  "T"  C4fi6. 

In  serstrentem  Lichte  geht  diese  Verwandlung  viel  langsamer  vor 
ach,  und  es  bildet  sich  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  hauptsächlich 
Jodhydrargyräthyl : 

Beim  Einleiten  von  Chlorgas  scheidet  sich  Jod  aus  und  es  bildet 
äeh  Aelhylchlortir.  Wirkt  das  Chlor  länger  ein,  so  erhält  man  Chlor- 
jod. Aach  Salpetersäure  scheidet  sogleich  Jod  ab.  Durch  concentrirte 
Sehwefelsäore  bräunt  sich  das  Jodäthyl.  Durch  wässeriges  Kali  wird  es 
mr  sehr  langsam  verändert.  Leitet  man  den  Dampf  desselben  über 
trikitJEtan  Natronkalk,  so  erhält  man  reines  Ölbildendes  Gas,  und  im 
Bfidstand  Jodkalium  (Dumas  und  Stas):  C4II5I  -f  KO  =  C4H4 
+  KI  +  HO. 
I  In  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Silbersalze  in  derselben 

Weise  sersetst  wie  die  Jodalkalimetalle ;  es  schlägt  sich  nämlich  Jodsil- 
ber nieder  und  die  Lösung  enthält  die  dem  angewandten  Silbersalz 
otiprechende  Aethylverbindung.  Auch  beim  Erhitzen  von  Silbcrsal- 
MD  mit  trockenem  Aethyljodür  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  C. 
iedet  dieselbe  Umsetzung  statt  (Wurtz).  So  erhält  man  mit  salpe- 
tonnreiii  Silberozyd  salpetersaures  Aethyloxyd  und  Jodsilber,  C4H5I 
+  AgO  .  NO5  =  C4HftO  .  NOft  +  AgI;  mit  kohlensaurem  Silber- 
€Kyd  erhält  man  kohlensiuires  Aethyloxyd,  mit  pyrophosphorsaurem  Sil- 
hwaiyd  beim  Erwärmen  pyrophosphorsaures  Aethyloxyd,  mit  Silber- 
ig «yd  beim  Erwärmen  Aether,  C4H5I  +  AgO  =  C4H5O  +  AgI. 

Durch  Metalle  wird    das    Aethyljodür   mehr  oder  weniger  leicht 

!   Knetet;  im  Allgemeinen  vereinigt  sich  ein  Theil  des  Metalls  mit  dem 

1   Jod,  ein  anderer  Theil  mit  dem  Aethyl;  letztere  Verbindung  kann  aber 

wieder  auf  nnsersetztes  Aethyljodür  oder  auf  das  Metalljodür  zersetzend 

riawirken  und  weitere  Verwandlungen  veranlassen. 

dhrOflBftL  n§Ättß,  Bd.  1.  20 
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der  Piendomorphose  verwendet,  bei  letzteren  dagegvn  ▼ollittudig  br^ 
geführt  and  gleichzeitig  dorch  neae  Substanz  ersetzt  wurden. 

f.  6.  Die  morphologische  und  chemische  Beschaffenheit  ein« 
Pseodomorphose  berechtigt  zn  keinen  entscheidenden  Schl&Bsen  auf  dk 
specielle  Bildongsart  derselben.  Pseudomorphosen  von  gleicher  moc^ 
phologiecher  und  chemischer  Beschaffenheit  können  nnf  ganz  TersehM- 
dene  Weise  entstanden  sein,  and  daher  —  in  Bezog  aaf  die  in  f .  5  g^ 
gebene  Classification  —  zu  verschiedenen  Abtheihingen  gehören.  Hisi^ 
aas  folgt,  dass  eine  Classification  der  Psendomorphosen,  wenn  sie  mi 
die  wesentliche  Verschiedenheit  dieser  Gebilde  vor  Augen  stellen  soll| 
nothwendigerweise  auf  den  Bildungshergang  begründet  sein  moss; 
dass  dagegen  eine  Classification  der  Psendomorphosen,  welche  bloss 
auf  das  Bildungsp  roduot  (die  gegenwärtige  morphologische  und 
chemische  Beschaffenheit)  Bücksicht  nimmt,  IrrthÜmem  nicht  entgehn 
kann. 

B.     Natürlich  vorkommende  Mineral-Pseudomorphosen. 

Während  die  Bildung  der  künstlich  erzengten  Pseudomorphosn 
—  von  uns  selbst  hervorgerufen  —  unter  unseren  Augen  vorgiii|| 
kommen  wir  bei  den  meisten  Pseudomorphosen  des  Mineralreichs  poä 
fettum,  Sie  sind  die  Erzeugnisse  längst  beendeter  Processe,  und  ik 
Bildungshergang  scheint  für  uns  ein  fehlendes  Blatt  in  der  Greschichte 
der  Natur  zu  sein.  Doch  ganz  so  schlimm  ist  es  nicht  Jene  Procene 
hinterliessen  in  der  festen  Erdrinde  oftmals  Spuren,  aas  welchen  wir 
Schlüsse  auf  den  Bildungshergang  ziehen  können.  Jedenfalls  aber  b^ 
finden  wir  uns  hierbei  auf  einem  sehr  schwierigen  Terrain,  weldiM 
es  rathsam  macht,  dass  wir  unsere  schärfste  Brille  aafsetzen,  schritt- 
weise  vom  Bekannten  zum  Unbekannten  übergehen,  alle  Sprünge  nnd 
unmotivirten  Voraussetzungen  aber  klüglich  vermeiden.  Indem  wir 
solcher  Regeln  der  Vorsicht  eingedenk  sind  und  zugleich  berückttch- 
tigen,  dass  keine  gründliche  Classification  der  Pseudomor- 
phosen des  Mineralreichs  möglich  ist,  bevor  wir  den  ver- 
schiedenen Bildungshergang  derselben  erforscht  haben: 
so  sind  wir  genöthigt,  uns  zunächst  eine  genaue  KenntniBs  des  von 
diesen  Bildungsprocessen  noch  vorhandenen  Thatbestandes  zu  verschal 
fen.  In  dieser  Hinsicht  wird  unsere  Beobachtung  auf  die  Erfüllung 
folgender  drei  Forderungen  hingewiesen. 

Erste  Forderung.  Die  genaue  Bestimmung  der  äusseren  Form 
der  —  wirklichen  oder  vermeintlichen  —  Pseudomorphose ,  und  Ver- 
gleichung  derselben  mit  der  Form  gleich  oder  ähnlich  krystallisirt« 
Mineralien,  um  darauf  Schlüsse  zu  basiren,  welchem  bestimmten  Mine- 
rale jene  Pseudogestalt  möglicherweise  angehört  haben  mag. 

Zweite  Forderung.  Die  gründliche  chemische  und  physische  Un- 
tersuchung der  Masse  der  Pseudomorphose,  wodurch  wir  fernere  An- 
haltspunkte gewinnen,  um  die  bereits  gezogenen  Schlüsse  auf  ihre  Rich- 
tigkeit zu  prüfen. 

Dritte  Forderung.     Die  sorgfältigste  Ermittelung  der  Verhältnisse 

in  situ^  d.  h.  der  gesammten  nächsten  näheren  Mineralumgebung  der 

Pseudomorphose,  was  sich  mitunter  selbst  auf  ausgedehntere  geogno- 

itische  Verhältnisse  erstrecken  kann,  und  zum  Zwecke  hat,    den  Ver- 

alassungen  und  Wegen  der  Stoffwanderung  nachzuspüren,  als  deren 

rzeugnlsse  die  Pseudomorphose  zu  betrachten  ist. 
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Diesen  drei  Fordemngen  hat  man  bisher  nicht  in  genägendem 
)£aasae  Rechnung  getragen.  Die  erste  derselben  wurde  mitunter  auf 
)los8e  ungefähre  Aehnlichkeiten  beschränkt,  die  zweite  wurde  oft  gar 
ücht  erfOllt  und  die  dritte  ebenso  wenig  beachtet.  Mit  einer  so  man- 
gelhaften Kenntniss  —  wirklicher  oder  vermeintlicher  —  pseudomor- 
pher  Gebilde  hat  man  sicli  gleichwohl  getrost  an  eine  Classification 
derMlben  begeben,  die  denn  nicht  verfehlen  konnte  einem  Felde  zu 
Reichen,  von  dem  es  schwer  zu  beurtheilen  ist,  ob  mehr  Korn  oder 
nehr  Unkraut  darauf  wächst.  In  der  That  können  die  bisher  aufge- 
itellten  Systeme  der  Pseudomorphosen  des  Mineralreichs  grösstentheils 
nur  dazn  dienen,  einen  Ueberblick  des  gesammten  bunten  Materials 
BD  gewähren,  und  auf  diese  WeLse  künftigen  Forschem  einen  Complex 
ron  Gegenständen  zur  bequemen  Auswahl  hinzustellen. 

Unmöglich  können  wir  uns  daher  unterfangen,  hier  mit  derselben 
Sicherheit  die  Pseudomorphosen  des  Mineralreichs  classificiren  zu  wol- 
en,  wie  dies  im  vorigen  Abschnitt  in  Bezug  auf  die  künstlich  erzeug- 
;en  Pseudomorphosen  geschah.  Nur  das  sind  wir  vorauszusetzen  be- 
rechtigt, dass  im  Mineralreiche  Pseudomorphosen  vorkommen,  welche 
^nz  analog  den  künstlich  erzeugten  gebildet  wurden.  Die  Erfahrung 
2at  dies  vollkommen  bestätigt.  Eine  mehr  aU  gewagte  Annahme  aber 
iräre  es,  wenn  wir  voraussetzen  wollten:  die  Natur  habe  bei  der  Bil- 
long  von  Pseudomorphosen,  und  überhaupt  von  Afterkrystallen ,  nie- 
mals andere  Wege  eingeschlagen  als  die,  welche  bei  den  künst- 
lich dargestellten  pseudomorphen  Gebilden  von  uns  nachgewiesen 
irnrdcoi. 

Blum,  in  seinem  bekannten  und  in  mancher  Beziehung  sehr  ver- 
dienstvollen Werke  ^)  bringt  die  Pseudomorphosen  des  Mineralreichs 
in  zwei  Haupt- Abtheihmgen:  Umwandlungs-  und  Verdränguugs-Pseu- 
domorphosen.  Die  ersteren  theilt  er,  in  Uebereinstimniung  mit  fast 
allen  Forschem,  in  jene  auch  von  uns  angenoniineiien  drei  Classen, 
wie  ?ie  im  vorigen  Abschnitte  (§.  5)  angegeben  wurdon;  die  letzteren 
dagegen  unterwirft  er  keiner  weiteren  Eintheilung.  Er  beachtet  also 
weder  den  Unterschied  zwischen  einer  monogenen  und  einer  polygenen 
P?eadomorpho?e,  noch  die  Verschiedenheit,  welche  wir  in  der  Bildung 
der  Verdrängungs- Pseudomorphosen  nachgewiesen  haben.  Dies  sind 
aber  nicht  die  einzigen  Abweichungen  zwischen  Blum 's  Classification 
Qnd  dem  Sachverhalte  der  Natur;  denn  letztere  hat,  wie  wir  dies  so- 
eben erkannten,  höchst  wahrsclieinlich  so  manches  Aftergebilde  hervor- 
gerufen, welches  nicht  bloss  ausserhalb  Blum 's,  sondern  vielleicht  auch 
tQpJierhalb  unserem  Systeme  steht.  Indem  also  Blum  sämmtlicho  bis 
dahin  bekannte  Pseudomorphosen  —  in  Summa  263  —  in  den  vier 
Fächern  seines  Systems  unterbringt,  ohne  dass  auch  nur  ein  Schwänz- 
lein übrig  bleibt,  lässt  sich  mit  grösster  Sicherheit  schliessen:  dass  in 
einem  f>olchen  Fache  Manches  ste<>ken  mag,  was  nicht  dahin  gehr)rt, 
and  Manches  nicht  darin  steckt,  was  dahin  gehört.  Eine  scharfe  Sich- 
tung dieses  heterogenen  Stoffes  liegt  weder  in  unserer  Aufgabe,  noch 
steht  sie  einstweilen  in  unserem  Vermögen.  Wir  müssen  uns  grössten- 
ilieils  damit  begnügen,  diejenigen  l*seudomorpho.«en  herauszusuchen, 
welche  mit  mehr  oder  weniger  Wahrscheinlichkeit  wirklich  in  jene  von 
Blum  und  anderen  Forschern   ilmen  angewiesenen  Fächer    gehören. 

')  Die  PsendomurphoHen  den  Mineralreiche,  lu'bst  zwei  Niu'liträ^en. 
HB,;idwörterb9et  t/er  ChemJe.    'Jte  AuH.   Uü.  I.  ^5 
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L    Dnrch  Verlast  von  Bestundtlieilen  erzeugte  Cm 
InDg^-Paeudomorphoaeii. 
Als  solche  k&nnen  vor  der  Hand  betrachtet  werden: 

1)  Ealkspath  aach  GaylOiistt   (CaÖ  nach  CaC  -j^  NaC  -|-  5  6)iJ 

2)  Quarz  nach  Heulandit  (bi  nach  Caöi  -j-  Ä'lSi'  -f-  oft),  ^* 

3)  Quarz  nach  Stilbit  (Si  n:icU  OaSi  +  AlSi  +  6  ft), 

4)  Gediegen  ÄntiinoD  nach  ÄnttmDQblüthe  (Sb  noch  8b), 

5)  WUleroit  nach  Kieselnnkerz  (Zd^  äi  nach  2  Zu«  Si  +  S  tt), 

6)  Bleiglanz  nach  Boamonit  (Pb  nach  2  (Pb  -j-  <^»)  &'b), 

7)  Federen  nach  Plagionit  (Pb*Sb>  nach  Pb*Sb«), 

8)  Gediegen  Kupfer  nach  Rütlikupferer^  (Cu  nach  Gd), 

9)  Kupferglanz  nach  Knpfurkies  (Gu  nacii  Gu  re), 

10)  Glediegen  Silber  nach  Brom^ilber  (Ag  nach  AgBr), 

11)  Silberglanz  nach  Botbgiilti^crz  (Ag  nach  Ag*bb,  As). 

Fast  alle  diese  Psendumurphoaen  lassen  sich  aus  den  betreffel 
nrspr&nglichen  Mineralien  auch  hiinstlicli  darstellen.  Die  Fsenda 
phose  1  erhält  man  aus  dem  Gaylüssit  durch  Erhitzen  bi« 
Austreiben  seines  Wassergi' Kaltes  nnd  darauf  folgendes  Anslai  ,^^ 
die  Fseudomorphosen  4,  6  und  ]0  durch  reducirende  Behandlung 
Wasserstoffgas;  die  Psendnmnrphose  5  durch  blnsaeR  Erhitzen^ 
Fseudomorphosen  6,  11  nnd  vielleicht  auch  7  durch  Digeriren  mit  Sc 
felammouinm  oder  SchwelVlknlium.  Naturlich  aber  ist  es  dnj 
nicht  erwiesen,  dass  diese  Piiio.udi>niorpho:!en  you  der  Natur  genai 
diese  W^e  gebildet  wnrdi;n.  Itei  den  Fseudomorphosen  2,  8  od 
scheint  es  einer  fortgesetzton  Beobachtung  «u  bedürfen ,  um  es  ' 
ausser  Zweifel  zu  stellen,  dmA  sie  hierher  gehören. 

Blam  fuhrt  noch  drei  andere  Gebilde  an,  welche  seiner 
nnng  nach  durch  Verlost  von  Bestau  dt  heilen  hervorgerufene  Um* 
luDgs -Fseudomorphosen  sind,  uämlich: 

ä)  Disthen  nach  Andalusit, 

b)  Epidot  nach  Granat, 

C)  Speckstein  nach  Hornblende. 

Von  a  ist  nachgewiesen  worden,  doss  dieses  Gebilde  mit  gr&sMA| 
Wahrscheinlichkeit  als  eim.'  Par.'imorphuse  zu  betrachten  ist^);  4  ab« 
dürfte  ein  Aflergebilde  sein,  wi^lchc»  «uwohl  ausserhalb  dem  Gebieto  da 
Fseudomorphosen  als  dem  >lur  Paramorphosen  steht.  Was  Blum  ba 
0  Speckstein  nennt,  ist  keiner  näheren  —  wie  es  acheint,  sogar  nicli 
einmal  einer  ungefähren  qualitativen  —  chemischen  Unlere uchitng  nu 
terworfen  worden.  Dabei  glaubt  Blum,  dass  dar  Speckstein  eine  Vor 
bindung  MgO  .  SiOg  sei.  Ein  Mineral  von  solcher  Z usain meusettn 
hat  man  bisher  nirgends  in  der  Natur  angetroffen  '').  ^M 


')  Auf  den  besondeten  Wonidi  de»  Herrn  VerfUMn  bt  mgm  IM 
Btchtllchkeit  und  grUgeerer  KUrie  in  dieeem  ArtikBl  aui&ahmiwfls* 
measeliuDg  dei  Hineralien  dnrch  die  bei  den  SUneralogen  gebrlmAlUilB 
loben  FoimelD  angegeben. 

■)  Pogg.  Ann*l.  Bd.  XCI,  S.  89».   —  ^  Ebendee.  Bd.  LZXXIT,  & 
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IL    Dnreh  Anfnshme  von  Bestandtheilen  erzengte  um- 
wandln ogs-Psendoinorphoaen. 

1)  Gyps  nach  Anhydrit  (CaS  -f-  28  nach  CaS), 

S)  AntimonblOthe  nach  gediegen  Antimon  (Sb  nach  Sb), 

S)  ürmnoeker  nach  üranpechen  (ÜB'  nach  If  U), 

4)  Bleratriol  nach  Bleiglanz  (PbS  nach  PbS), 

5)  Eieenoxyd  nach  Magneteisen  (Fe  nach  reFe), 

Q  BranneifleuBtein  nach  Eisenglanz  (PeH  nach  Fe), 

7)  Malachit  nach  Bothkupfererz  (CnC  -f  ^^  nach  ^n), 

8)  Kapferlamir  nach  Bothkupfererz  (2  CuC  -\-  GnH  nach  €n). 

Diese  8  Psendomorphosen  nehmen  wohl  unzweifelhaft  mit  Becht 
die  ihnen  hier  angewiesene  Stellung  ein.  Nur  bei  der  Psendomor- 
phoae  8  liesse  sich  bemerken,  dass  dieselbe  eigentlich  nicht  bloss  durch 
Aufnahme,  sondern  zugleich  auch  durch  Verlust  von  —  allerdings 
nicht  gerade  wesentlichen  —  Bestandtheilen  gebildet  wurde. 

Dagegen  mfissen  wir  uns  sträuben,  folgende  drei  Aftergebilde,  die 
Blam  ebMiialls  hierherrechnet,  ohne  Weiteres  als  Psendomorphosen 
dieser  Art  anzuerkennen. 

a)  Glimmer  nach  Pinit, 

Q  Bmtkopfererz  nach  Kupferglanz, 

0)  Kopferkies  nach  Kupferglanz. 

Waa  a  betrifft,  so  wäre  zunächst  erst  abzuwarten,  was  die  —  bis- 
her nicht  angestellte  —  Analyse  des  betreffenden  Glimmers  für  ein 
Bendtal  geben  wird;  und  demnächst  mfisste  man  Gewissheit  darüber 
za  erlangen  suchen,  als  was  der  Pinit  chemischerseits  eigentlich  zu  be- 
trachten ist.  Darauf  könnte  man  die  äussere  Erscheinung  und  das  ganze 
Vorkommen  dieses  Aftergebildes  nochmals  recht  genau  studiren,  und 
würde  sich  dann  Tielleicht  Überzeugen,  dass  dasselbe  gar  nicht  in  diese 
Classe  gehört.  Auch  bei  h  und  c,  nach  der  durch  Blum  davon  gege- 
benen Beschreibung ,  finden  Umstände  statt ,  die  wohl  geeignet  sind, 
einen  genauen  Beobachter  stutzig  zu  machen. 

m.      Durch  Austausch   von  Bestandtheilen  erzeugte 
Umwandlnngs-Pseudomorphosen. 

Von  den  119  Aftergebilden,  welche  Blum  in  diese  Abtheilung 
bringt,  können  wir  höchstens  etwa  die  folgenden  60  als  unverdächtig 
passiren  lassen. 

1)  Schwerspath  nach  Witherit  (BaS  nach  BaC), 

2)  Schwerspath  nach  Baryto-Calcit  (BaS  nach  BaC  -{-  CaC), 

3)  Witherith  nach  Schwerspath  (Ba  C  nach  Ba  S), 

4)  Flussspath  nach  Kalkspath  (CaF  nach  CaC), 

5)  Gyps  nach  Kalkspath  (Ca's  -f  2  H  nach  CaC), 

6)  Kalkspath  nach  Anhydrit  (CaC  nach  CaS), 

7)  Kalkspath  nach  Gyps  (Ca  C  nach  Ca  S  -f  2  H), 

8)  Bitterspath  nach  Kalkspath  (CaC  -{-  MgC  nach  CaC), 

9)  Opal  nach  Augit  (Sil!»  nach  R3  Si«), 

10)  Cimolit  nach  Augit  (AlSi«  -|-  xH  nach  B^äi»), 

2S* 


25 

26 
27 
28 
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30 
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Kaolin  nach  Feldspath  (Al^Si*  +60  nach  KSi  +  MSV% 
Kaolin  nach  Porcellanapath  (APSi»  +  68  nach  R»Si*  +  2R8iX 
Kaolin  i)  nach  Leuzit  (Al^Si*  +  6H  nach  k»Si«  +  8  AlSi«),  ^ 
Feldspath  nach  Laumontit  (RSi  +  AlSi»  nach  Ca'Si«  +  8  iÖSi« 

+  12  H), 

•  *••         •••  •••  •    •••  •••  ••■ 

Feldspath  nach  Leuzit  (RSi  +  AlSi^nachK^Si»  +  8  AlSi*), 
Prehnit  nach  Analzim  (Ca' »i -|- AI  Si -|- H  nach  Na*Sia-|-3Aliä* 

Prehnit  nach  NatroUth  (Ca»  Si  -f-  AI  »i  +  H  nach  N»  Si  +  ÄlSi 

+  2H), 
Prehnit  nach  Laumontit  (Ca«  Si-(- AI  Si+Ä  nach  Ca»Si»4-8ÄlSi« 

Prehnit    nach    Leonhardit    (Ga^Si  +  AI  SSi  +  tt   nach    8CaSi 

+  4AlSi2+  15  H), 

••  •••  • 

20)  Pyrolusit  nach  Manganit  (Mn  nach  Mn  +  H), 

21)  Hausmannit  nach  Manganit  (MnAln  nach  Mn  +  H), 

22)  Antimonblüthe  nach  Antimonglanz  (Sh  nach  Sb), 

..  .  /ff 

23)  Stiblith  nach  Antimonglanz  (Sb  +  xH  nach  ^b), 

fff  ...  trt 

24)  Antimonblende  nach  Antimonglanz  (2  Sb  -^  Sb  nach  Sb), 


11 
12 
13 
14 

15 
16 

17 

18 

19 


Scheelit  nach  Wolframit  (CaW  nach     -    }W\ 

Mni 


fft  f      fft 


Wismiithocker  nach  Nadclerz  (ßi  nach  Pb*Bi  +  €u*Bi), 
Bleiglanz  nach  Pyromorphit  (Pb  nach  8Pb»P  +  PbGl), 
Pyromorphit  nach  Bleiglanz  (SPh^P  +  PbGl  nach  Pb), 

Pyromorphit  nach  Weissbleierz  (SPb^P  +  PbGl  nach  PbC), 

f 

Weissbleierz  nach  Bleiglanz  (PbC  nach  Pb), 

.    ...  .    •■• 

Weissbleierz  nach  Bleivitriol  (PbC  nach  PbS), 
Weissbleierz  nach  Bleihomerz  (PbC  nach  PbGl  -|-  PbC), 

Weissbleierz  nach  Leadhillit  (PbC  nach  3PbC  +  PbS), 

...  •     ••»        .     • 

Websbleierz  nach  Kupferbleivitriol  (Pb  C  nach  Pb  S  +  CuH), 

Molybdänsaures  Bleioxyd  nach  Bleiglanz  (PbMo  nach  Pb), 

•••  ff 

Eisenoxyd  nach  Schwefelkies  (Fe  nach  Fe), 

Eisenoxyd  nach  Eisenspath  (Fe  nach  Fe  C), 

Ca  ) 

Branneisenstein  nach  Ankerit  (2 Fe  +  3ft  nach  M^  >C), 

Fe   ) 

Göthit  nach  Schwefelkies  (Fe  nach  Fe), 

Brauneisenstein  nach  Schwefelkies  (2  Fe  +  3  H  nach  Fe), 

...  •  if 

Brauneisenstein  nach  Strahlkies  (2  Fe  +  3  U  nach  Fe), 


*)  DasB  dieser  Kaolin  die  Zusammensetzung   des    gewöhnlichen  hat,    ist   za  be- 
zweifeln. 
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*ai  btilpnosiderit  nach  Vivianit  (Fe  +  H  nach  CFe)''P), 
43)  BraiineisenBtein  uacli  Skorodil  (^  Fe  -(-  3  H  nach  iKeÄa  +  4  b), 
U)  Brauneiaenslein  nach  Würfele«  (2Fe  +  3H  nach  Fe'As»-|- xft), 
t5)  BrauneiseDäti'ia  nach  Elsenspath  (2  Fe  +  3  H  nach  Fe  C), 
16)  Schwefelkies  nach  Arsankies  {Fe  nach  Fe  -|-  FeA8')i 
i7)  Schwefelkies  ')  nach  Kupferkies  (Fe  nach4uFe), 
*8)  Eisenvitriol  nach  Schwefelkie»  (FeS  +70  nach  Fe), 
19)  E&koxen  nucb  Eisenapath  (Fe*^  nach  FeC), 
iö)  Grünerde  nach  Augit  (Si,  Äl,  Fe,  H  nach  B*Si»), 
51)  Kobaltblüthe  nach  SpeLakubalL  (Co'P  -f-  8  H  nach  CoAs), 
ii)  Kupferdchwärae  nach  Kupferglanz  (Cu  nach  4u), 

53)  Kupferpecherz  nach  Kupferkies  (Cu,  Fe,  H  nach  €u  Fe}) 

54)  Kupferpechen  nach  Fnhlerz  (  Cu,  Fe,  H  nach  R*  L     |, 

K)  Kupferindig  nach  Kupferkies  (CuS  nach  GuFe), 

5«)  Malachit  nach  KupferUsur  (CiiC  -|-  CuH  nach  iCuC  -f-  CuH), 

S7)  Ualachit  tiach  Kupferkies  (Co  C  -|-  CuH  nach  GnFe), 

U)  Üklachit  nach  Fahlerz  f  CnC  +  Cu  H  nach  R'  C**  \ 

59)  Knpferlaaur  nach  Fahlere  (  2CuC  4-  CuA  nach  B«  ' 

60)  Kupferkies  nach  Fahlerz^) 

Doch  selbst  von  mehreren  dieser,  aU  unvei-dächtig   erscheinenden 
PKudomorphosen  ist  et  wlinachenawerth,  diiPS  fortgesetzte  Beobachtun- 
gen ihre  Natur  vRUig  ausäer  Zweifel  stellen  raögeu.      Durchaus  noth- 
«mdig  i4t  dies  aber  in  Boxug  auf  die  meisten  der  folgenden. 
■)CbiiJcedon  nach  DaloHth,  n)  Pinit  und  Glimmer  nach  Hom- 

1)  Jaspis  nach  Hornblende,  blende, 

')  Sleinmark  nach  Topas,  o)  Glimmer  nach  Cordierit, 

i}  Steinin&rk  nach  Feldspath,  p)  Glimmer  nach  Quarz  und  Beryll, 

')  Steininark  nach  Nephelin,  q)  Mesotyp  nach  Nephelin, 

/)  Glimmer  nach  Andaluait,  r)  Wernerit  und  Grimat  nach  Ido- 

()  GlIiniDcr  nach  Ditthen,  kras, 

i)  Glimmer  nach  Feldapath,  »)  Wernerit  uftch  Epidot, 

')  nnitandGlimmernachLabrador,   ()  Epidot  nach  Wernerit, 
1)  Pinit    und  Glimmer    nach   Ne-    u)  Turmalin  nach  Feldspath, 
pbelin,  v)  Talk  nach  Magno sitspatb, 

0  Glimmer  nach  Wernerit,  w)  Talk  nach  Obiastoüth, 

i)  Glimmer  nach  Turmalin,  ,c)  Talk  nach  Disthen, 


(.....-..|). 
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y)  Talk  nach  Couzeranit,  r')  Serpentin  nach  Glimmer, 

z)  Talk  nach  Feldspath,  «0  Serpentin  nach  Granat, 

aO  Talk  nach  Pyrop,  O  Serpentin  nach  Augit, 

6')  Speckstein  nach  Bitterspath,  u*)  Serpentin  nach  Hornblende, 

c')  Speckstein  nach  Spinell,  v')  Serpentin  nach  Olivin, 

et)  Speckstein  nach  Quarz,  n;')  Serpentin  nach  Chondrodit, 

e^  Speckstein  nach  Andalusit,  .rQ  Villarsit  nach  Oliyin, 

/')  Speckstein*  nach  Chiastolith,  y')  Hornblende  nach  Aagit, 

g')  Speckstein  nach  Topas,  z')  Chlorit  nach  Feldspath, 

V)  Speckstein  nach  Feldspath,  a")  Chlorit  nach  Granat, 

t')  Speckstein  nach  Glimmer,  6")  Chlorit  nach  Hornblende, 

kf)  Speckstein  nach  Wernerit,  c")  Mennige  nach  Bleiglanz, 

t)  Speckstein  nach  Turmalin,  iff')  Memiige  nach  Weissbleien, 

m')  Speckstein  nach  Staurolitli,  e")  Magneteisen  nach  Eisenspath, 

n')  Speckstein  nach  Granat,  /")  Eisenoxyd  nach  Würfelera, 

o')  Speckstein  nach  Idokras,  //")  Schwefelkies  nach  Magnetkies, 

p')  Speckstein  nach  Augit,  h")  Pseudotriplit  nach  Triphyllin, 

q*)  Serpentin  nach  Spinell,  t")  Wolframit  nach  Scheelit. 

Trotz  der  mehrfachen  und  zum  Theil  sehr  scharfen  Beobachtun- 
gen, welche  über  das  Aftergebiide  a  (Chalcedon  nach  Datolith)  ange- 
stellt wurden,  sind  noch  immer  nicht  alle  Bedenken  über  die  richtige 
Stellung  desselben  im  Systeme  gehoben.  Bei  den  Aftergebilden  bhiip^ 
c\  e*  bis  u*  und  \xt  sind  die  Substanzen,  welche  man  nach  einigen  dürf- 
tigen äusseren  Charakteren  mit  den  Benennungen  Jaspis,  Steinmark, 
Glimmer,  Pinit,  Speckstein  und  Serpentin  belegt  hat,  entweder  durch- 
aus keinen,  oder  doch  nicht  hinreichenden  chemischen  Untersuchungen 
unterworfen  worden.  Ein  Gleiches  gilt  vielleicht  von  einigen  Substan- 
zen, welche  man  als  Talk  oder  Chlorit  erkannt  zu  haben  glaubt,  sowie 
von  der  sogenannten  Mennige  (c"  und  ä!*).  Mehrere  der  Ailergebilde, 
in  denen  Glimmer,  Chlorit  oder  Talk  als  pseudomorphe  Substanzen 
auftreten,  dürften  zu  einer  ganz  anderen  Ciasse  des  Systems  gehören, 
ebenso  Turmalin  nach  Feldspath  (w),  Wolframit  nach  Scheelit  (i*^. 
Von  dem  Aftergebilde  q  (Mesotyp  nach  Nephelin)  wurde  bewiesen, 
dass  dessen  äussere  Form  keineswegs  die  hexagonalc  des  Nephelins, 
sondern  eine  eigenthümlichc  monoklinoedrische  ist,  sowie  da^s  wir  es 
hier  mit  keiner  Pseudomorphose ,  sondern  mit  einer  Paramorphose  zu 
thun  haben  i).  Die  Gebilde  r  und  5,  wenn  die  betreffenden  Beobach- 
tungen zuverlässig  sind,  scheinen  eigenthümlicher  Art  zu  sein  und  kön- 
nen jedenfalls  nicht  in  diese  Classe  gebracht  werden.  Von  t  (Epidot 
nach  Wernerit)  ist  der  Charakter  einer  Paramorphose  wahrscheinlich^. 
In  Bezug  auf  s*  liegen  specielle  Zweifel  vor,  ob  hier  von  einer  wirkli- 
chen Umw.andlung  des  Granat  in  Serpentin  die  Rede  sein  kann')* 
Bei  a  (Serpentin  nach  Augit)  und  u'  (Serpentin  nach  Hornblende)  hat 
es  sich  herausgestellt,  das>s  die  äusseren  Formen  derselben   wohl  eine 


')  Pogg.   Annal.  Bd.    LXXXIX,    S.   26   bis  88,    u.    Bd.  XCIII,    S.  95   bis   99. 

*)  Ebendaselbst  Bd.  XCI,  S.  337  bis   391. 

•*)  Was  dem  Verfasser  von  dieser  8ogenannt4;n  Pseudomorphose  (aus  der 
Schwarzcnberger  Gegend  im  säclisischcn  Erzgebirge)  zu  Gesicht  gekommen  ist  — 
und  derselbe  glaubt  die  besten  Exemplare  davon  gesehen  zu  haben  —  sind  eiiizdn 
eingewachsene  Granatkrystallc,  zum  Theil  mit  einer  auf  KlUften  eingedrungenen  ser- 
pentinartigen Masse  umgeben,  deren  Kachbarschaft  auf  jene  Krystalle  keinen  wesent- 
lich verilndernden  Einfluss  ausgeübt  zu  haben  scheint. 
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AethyUnindsalze^).  Man  erhält  dieselben  aus  dem  Aethyl- 

■olfliydTat  durch   Behandlung   mit    Metallen  (wobei   Wasserstoff  ent- 

wäeht),  oder  mit  Metalloxjden,  oder  endlich  mit  Metallsalzen.  Die  lösli- 

dien  Aethybnlfidsalze  geben,  mit  anderen  Metall lösun^fen  zusammen- 

gcbrmcht,  die  nnlSslichen  Aethylsulfidsalze  in  Form  von  Niederschlägen. 

In  Betreff  der  Constitution  dieser  Verbindungen  sind  verschiedene 

Ansichten    aufgestellt   worden.      Zeise,    welcher    die    Verbindungen 

luent  darstellte,  betrachtete  sie  als  aus  Metall  und  einem  zusammen- 

geseCcten  Badical  C4]{5S9  zusammengesetzt,  welches  er  Mercaptum 

lannte,  weil  es  durch  grosse  Affinität  zu  Quecksilber  ausgezeichnet  sei 

{corpus  Mercurio  aptum).    Die  Verbindungen  erhielten  den  Namen  Mer« 

eaptide.    Andere  Chemiker  betrachten  dieselben  als  Sulfosalze,  worin 

te  elektropositive  Bestandtheil  ein  Schwefelmetall,  der  elektronegative 

di^egen  Sehwefeläthyl  ist. 

Die  Analogie  zwischen   Alkohol   und   Aethylsulfhydrat  verlangt, 
dui  man  fflr  beide  Stoffe  eine  ähnliche  Constitution  annimmt. 

Nach  Gerhardt  lässt  sich  die  Constitution  dieser  Verbindungen 
Midrfloken  durch  das  Schema: 

Mercaptan. 
C4  H5 1  Q  C4  H5  j 

K  i  ^'^  Hgl  ^2- 

Kalium-Alkoholat    Kalium-Mercaptid    Quecksilber-Mercaptid 

Bei  der  Behandlung  der  Mercaptide  mit  Schwefelwasserstoff  bildet 
od  in  der  Regel  Schwefelmetall  und  Aethylsulfliydrat. 

Aethylsnlfid-Blei,  PbS  .  C4H5S  =  ^^pb|&2.  wird  beim  Ver- 

■aiffhen  von  Aethylsulfhydrat  und  essigsaurem  Bleioxyd  in  alkoho- 
Hwher  Lösung  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  der 
bei  gelindem  Erhitzen  schmilzt  und  schwarz  wird.  Durcli  Kalilauge 
vird  es  nicht  verändert.  In  überschüssigem  essigsauren  Bleioxyd  löst 
•B  sieh  anff  und  aus  der  Lösung  schiessen  citrongelbe  Nadeln  an,  wahr- 
sAsinlich  ein  Doppelsalz. 

Salpetersaares  Bleiozyd  wird  durch  Aethylsulfhydrat  nicht  gefällt. 

Aethylsnlfid-Gold:  AuS  .  C4«5S  =  ^*]^**|  S^.     Auf  Zusatz 

Aethylsulfhydrat  zu  trockenem  Goldchlorid  findet  eine  Verbindung 
heftiger  Wärmeentwickelnng  statt,  wobei  ein  Theil  zersetzt  wird 
wd  Salas&ure  entweicht.  Vermischt  man  beide  Stoffe  aber  in  ver- 
AfeBDten  alkoholischen  Lösungen  (1  ThI.  Aethylsulfhydrat  in  70  Thin.  Al- 
kohol vnd  1  Thl.  Goldchlorid  in  20  Thln.  Alkohol  gelöst),  ohne  einen 
IMwrscfanss  der  Goldlösung  zuzusetzen,  so  erhält  man  eine  weisse, 
^  keiaitige  Blasse,  welche  zuerst  mit  kaltem,  hierauf  mit  heissem  Alko- 
hsl  ausgewaschen  wird,  und  deren  Zusammensetzung  obiger  Formel 
«liprieht.  2  Aeq.  Chlor  des  Goldchlorids  wirken  hierbei  auf  einen 
IUI  des  Mercaptans  zersetzend  ein,  vielleicht  verwandeln  sie  dasselbe 
a  Zwei&ch- Schwefeläthyl  unter  Bildung  von  Salzsäure.  Bei  Anwen- 
lag  tiberschflssigen  Gbldchlorids  wird  der  Niederschlag  chlorhaltig. 

>)  Ultralv  üAm  Aathylsnlfhydrat. 
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kannte  darnnier  zu  erkennen.     In  Betreff  der  übrigen  aber  mfiMCB  wir 
warten,  bis  bessere  Beobachtungen  vorliegen. 

Wenn  wir  auf  eine  —  monogene  —  yerdrängungs-Pseadoinor- 
phose  diejenige  Definition  beziehen ,  welche  im  vorigen  Abschnitte  f  flr 
eine  solche  gegeben  wurde,  so  können  wir  unter  den  119  Aftergebü- 
den,  die  Blum  als  Verdrängungs-Pseudomorphosen  hinstellt,  nur  sehr 
wenige  herausfinden,  bei  denen  unsere  Ueberzeugung  diesem  UrtheUe 
Blum's  vollkommen  beipflichtet  Aber  selbst  unter  diesen  wenigeo 
mag  sich  hier  und  da  ein  Irrthum  geltend  gemacht  haben. 

1)  Prasem  nach  Ealkspath, 

2)  Hornstein  nach  Kalkspath  (auch  Quarz  nach  Kalkapath), 

3)  Pholerit  naEh  Wolframit, 

4)  Pyrolusit  nach  Kalkspath, 

5)  Pyrolusit  nach  Bitterspath, 

6)  Pyrolusit  nach  Zinkspath, 

7)  Hausmannit  nach  Kalkspath, 

8)  Manganit  nach  Kalkspath, 

9)  Manganspath  nach  Kalkspath, 

10)  Eisenoxyd  nach  Kalkspath, 

11)  Eisenoxyd  nach  Bitterspath, 

12)  Göthit  nach  Kalkspath, 

13)  Stilpnosiderit  nach  Bitterspath, 

14)  Stilpnosiderit  nach  Zinkspath, 

15)  Stilpnosiderit  nach  Rothkupfererz, 

16)  Brauneisenstein  nach  Kalkspath, 

17)  Brauneisenstein  nach  Bitterspath, 

18)  Brauneisenstein  nach  Weissbleierz, 

19)  Brauneisenstein  nach  Rothkupfererz, 

20)  Eisenspath  nach  Kalkspath, 

21)  Eisenspath  nach  Bitterspath, 

22)  Erdkobalt  nach  Kalkspath, 

23)  Malachit  nach  Kalkspath, 

24)  Malacliit  nach  Weissbleierz, 

25)  Kupferlasnr  nach  Bitterspath. 

Die  Verdrängungs-Pseudomorphosen  4  bis  17|  sind  wahrscheinlich 
durch  Differenzen  in  der  chemischen  Verwandtschaft,  die  anderen  zum 
Theil  vielleicht  durch  Differenzen  im  Löslichkeitsvermögen  ent* 
standen. 

Somit  bleibt  in  dieser  Abtheilung  ein  Rest  von  94  Aftergebilden, 
über  deren  richtige  Stellung  noch  zu  verhandeln  ist.  Möglich,  dass 
manche  davon  gleichwohl  zu  dieser  Abtheilung  gehören;  für  jetzt  aber 
lässt  sich  dies  aus  den  betreffenden  Beobachtungen  nicht  mit  hinrei- 
chender Wahrscheinlichkeit  schliessen.  Die  mehr  oder  weniger  ver- 
dächtigen ,  zum  Theil  aber  bereits  mit  Sicherheit  als  falsch  erkannten 
und  von  uns  daher  mit  Fug  und  Recht  ausgewiesenen  'Aftergebilde 
sind: 

a)  Graphit  nach  Schwefelkies,  g)  Pharmakolith  nach  Realg&r, 

b)  Anhydrit  nach  Steinsalz,  h)  Polyhalit  nach  Steinsalz, 

c)  Gyps  nach  Steinsalz,  t)  Bitterspath  nach  Schwerspath, 

d)  Apatit  nach  Eisenvitriol,  h)  Bitterspath  nach  Flussspath, 

e)  Kalkspath  nach  Schwerspath,         l)  Bitterspath  nach  Anhydrit, 
/)  Kalkspath  nach  Flussspath,  m)  Quarz  nach  Schwerspath, 


AfterkijataUe. 


•)  Qbhs  wmA  Ankjfrit, 

p)  Qm»  ÄMh  Gypf, 

0  Qm»  ubA  Kalkspath  (srnn 

Hmü), 
r)  QoHni  Bftoh  B«7to-Caleit, 
•)  Qmxb  nach  Bittmpath, 
0  Qua»  nadi  SdieelU, 
«)  Qosn  Dftch  Zinkiipath, 
f)  Oosn  Dftch  KiaMlsinken, 
«)  Qosn  nach  Bloiglan«, 
«)  Qnars  naeh  Weiaableien, 
y)  (tun  nach  EiaeDglans, 
i)  Qoan  mach  Schwefelkies, 
Ö  Qnan  nach  EiMOBpath, 
10  Qiuun  nach  Wolframit, 
0  Eisenkiesel  nach  Eoilkspath, 
O  Chaleedon  nach  Schwerspath, 
0  Chalcedon  nach  Flussspath, 
f)  Chalcedon  nach  Kalkspath, 
jO  Chalcedon  nach  Bitterspath, 
10  Chalcedon  nach  Pyromorphit, 
0  Cameol  nach  Kalkspath, 
¥)  Hornstein  nach  Flnssspath, 
0  Hornstein  nach  Glimmer, 
■0  Hornstein  nach  Eisensputh, 
■0  Gemeiner  Opal  nach  Kalkspath,   tf")  Strahlkies  nach  Kalkspath, 
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/O  Kieselsinken  nach  Bleiglans, 
k^  Kieselsinkers  nachPyromorphit, 
f'O  Zinnstein  nach  Feldspath, 
t^  Bleiglanc  nach  Kalkspaih, 
t')  Weissbleiers  nach  Schwerspath, 
m")  Weissbleierz  nach  Flossspath, 
n'O  Eisenozyd  nach  Schwerspath, 
o'O  Eisenozjd  nach  Flnssspaih, 
p'Ö  Eisenozyd  nach  Anhydrit, 
^0  Brauneisenstein  nach  Schweiz 

Späth, 
r")  Branneisenstein  nach  Flossspath, 
s^  Branneisenstein  nach  Gyps, 
fO  Braaneisenstein  nach  Qnars, 
U")  Branneisenstein  nach  Compto- 

nit, 
o'O  BrauneisensteiD  nach  Beryll, 
«o'O  Braaneisenstein  nach  Blende, 
a")  Brannebenstein  nach  Bleiglana, 
y'Ö  Brauneisenstein  nach  Pyromor- 
phit, 
O  Schwefelkies  nach  Schwerspath, 
a"0  Strahlkies  nach  Schwerspath, 
b'*')  Schwefelkies  nach  Flussspath, 
O  Strahlkies  nach  Flussspath, 
d^O  Schwefelkies  nach  Kalkspath, 


O  Halbopal  nach  Kalkspath, 

f)  Prehnit  nach  Kalkspath, 

f)  Steinmark  nach  Flussspath, 

rO  Feldstein  nach  Kalkspath, 

O  Chlorit  nach  Flussspath, 

t)  Chlorit  nach  Kalkspath, 

tO  Chlorit  nach  Magneteisenstein, 

rO  Speckstein  nach  Schwerspath, 

«0  Meerschaum  nach  Kalkspath, 

O  Psilofflclan  nach  Schwerspath 

f)  Psilomelan  nach  Flussspath, 

0  Psilomelan  nach  Würfelspath, 

O  Blende  nach  Kalkspath, 

I*)  Zinkspath  nach  Flussspath, 

0  Zinkspath  nach  Kalkspath, 

^)  Kieselxinkerz  nach  Flussspath, 

0  Kiesalainkerz  nach  Kalkspath, 

t)  Kieaebdnkerz.  nach  Bitterspath,    f'Q  Zinnober  nach  Fahlerz. 

Diese  94  Gebilde  nebst  einer  Anzahl  derjenigen  Aftergebilde, 
Welche  von  Blum  —  wie  im  Vorhergehenden  angeführt  —  irrthüm- 
fiek  als  Umwandlungs-Pseudomorp hosen  bezeichnet  wurden,  lassen 
neh  in  folgende  Kategorien  bringen: 

1)  Aftergebilde,  über  deren  Bildungsart  sich  einstweilen  keine 
bestimmte  Ansicht  erlangen  lässt,  weil  die  drei  Forderungen  zur  Er- 
mittelung des  betreffenden  Thatbestandes  (S.  352)  zu  mangelhaft  er- 


/"')  Schwefelkies  nach  Arragonit, 
^'")  Schwefelkies  nach  Bitterspath, 
A'^O  Schwefelkies  nach  Quarz, 
t"0  Strahlkies  nach  Silberglanz, 
t")  Schwefelkies  nach  Schwarzgül- 
tigerz, 
f'O  Strahlkies  nach  Schwarzgültig^ 

erz, 
m"')  Schwefelkies  nach  Bothgültig- 

erz, 
n''0  Strahlkies  nach  Bothgültigerz, 
o'")  Eisenspath  nach  Schwerspath, 
p'")  Malachit  nach  Kieselzinkerz, 
^'Q  Kieselmalachit  nach  Weissblei« 

erz, 
r'^')  Kieselmalachit  nach  Libethenit, 
s'^')  Zinnober  nach  Schwefelkies, 
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füllt  wurden.  Hierzu  gehört  eine  grosse  Anzahl  jener  94  Specias. 
Beispielsweise  mögen  hier  angeführt  werden:  g)  Pharraakolith  nach 
Realgar;  q')  Steinmark  nach  Flussspath;  r')  Feldstein  nach  Kalkspath^ 
%//)  Meerschaum  nach  Kalkspath;  m")  Weissbleicrz  nach  Flnssspath; 
o")  Eisenoxyd  nach  Flussspath ;  p")  Eisenoxyd  nach  Anhydrit;  ti'O  Braun- 
eisenstein nachComptonit;  v")  Brauneiseni^tein  nach  Beryll;  tO  Brann- 
eisenstein nach  Blende;  a")  Brauneisenstein  nach  Bleiglanz ;  o'")  Eisen- 
spath  nach  Schwerspath  u.  s.  w. 

2)  Aftergebilde,  bei  denen  sich  die  Angaben  über  den  betreffen- 
den Thatbestand  nachweislich  als  unrichtig  herausgestellt  haben. 
Es  gilt  dies  von  d  Apatit  nach  Eisenvitriol^  und  v'  Speckstein  nach 
Schwerspath.  Bei  ersterer  Pseudomorphose  hat  sich  ergeben,  dass  sie 
Apatit  nach  Pro.^opit  ^),  und  bei  letzterer,  dass  sie  Kaolin  nach  Proso- 
pit  3)  ist.  Diese  beiden  aufgedeckten  Irrthümer,  sowie  zwei,  anf  S.  358 
angegebene  ähnliche  Fälle  (in  welchen  sich  die  sogenannten  Pseudo- 
morpliosen:  Meaotyp  nach  Ncphelin  (III,  q)  und  Epidot  nach  Weme- 
rit  (m,  0  Als  Paramorphosen  ergaben)  dürften  wohl  die  Nothwendig- 
keit,  den  zur  näheren  Bestimmung  der  Aftergebilde  erforderlichen 
Thatbestand  mit  möglichster  Sorgfalt  und  Schärfe  zu  er- 
mitteln, eindringlich  genug  vor  Augen  stellen^). 

3)  Aftergebilde,  die  mit  grösserer  oder  geringerer  Wahr- 
scheinlichkeit zu  den  polygenen  Pseudomorphosen  gehören.  Hier- 
über lässt  sich,  wie  schon  aus  dem  Begriff  eines  solchen  Gebildes  er- 
hellt, oft  nur  schwierig  entscheiden.  Diese  Schwierigkeit  vermehrt  sich 
aber  noch  dadurch,  dass  die  polygenen  Pseudomorphosen  —  wie  wir 
später  sehen  werden  —  leicht  mit  einer  anderen  eigenthümlichen  Art 
von  Aftergebilden  (den  Umhüllungs  -  Pseudomorphosen)  verwechselt 
werden  können.  Dennoch  dürfte  es  nicht  allzu  gewagt  sein,  Pseudo- 
morphosen wie  z.  B.  Kalkspath  nach  Schwerspath  (e),  Blende  nach 
Kalkspath  (a!"\  Bleiglanz  nach  Kalkspath  (jkf^  Eisenoxyd  nach  Schwer- 
spath (n'Oi  Schwefelkies  nach  Schwerspath  (r")i  Schwefelkies  nach 
Kalkspath  (d''*\  Strahl  kies  nach  Kalkspath  («"0?  Zinnstein  nach  Feld- 
spath  (}'')  u.  s.  w.  als  polygene  zu  bezeichnen.  Dass  Kalkspath  nach 
Schwerspath  (e)  auf  polygenem  Wege  entstand,  hat  jedenfalls  mehr 
für  sich,  als  die  Bildung  dieser  Pseudomorphose  einer  directen  chemi- 
schen Veränderung  zuzuschreiben,  welche  wohl  —  da  kohlensaurer 
Kalk  in  kohlensäurehaltigcm  Wasser  löslich,  schwefelsaurer  Baryt  darin 
aber  fast  ganz  unlöslich  ist  —  kaum  als  möglich  gedacht  werden  kann. 
Dagegen  konnte  durch  Einwirkung  von  heissen  Quellwässem,  welche 
kohlensaures  Alkali  gelöst  enthielten,  der  Schwerspath  zuerst  in  kohlen- 
sauren Baryt,  und  dieser  dann  in  kohlensauren  Kalk  umgewandelt 
werden.  Auf  künstlichem  Wege  lässt  sich  letzteres  erreichen,  indem 
man  kohlensauren  Baryt  längere  Zeit  der  Einwirkung  einer  erhitzten 
Solution  von  kaustischem  Kalk  aussetzt;  dadurch  wird  Barythydrat  ge- 
löst, und  an  die  Stelle  des  kohlensauren  Baryts  setzt  sich  koMensanrer 
Kalk  ab.     Ob  jedoch  die  Natur  auf  diese  Weise  Schwerspath  in  Kalk- 


0  Pogg.  Annal.  Bd.  XCn,  S.  f.  12  bis  623.  —  •)  Kbenda«.  Bd.  XC,  S.  815  bis  82«.  " 

')  Einen  anderen  Beleg  hierzu  liefert  die  sogenannte  Psoadomorphose  des  Strahl-  -. 

Steins  nach  Augit  (Blum 's    Pseudomorphosen   S.   162  und  168),   von   welcher   eben-  :; 

falls  eine  ganz  andere  äusncre  Form  als  die  angeblich   beobachtete  nachgewiesen  und  " 

der  Charakter  einer  Paramorphosc   (Taläo  -  Traversellit   nach  Traverselllt^   dargethan  ^ 

wurde.     Man  »ehe  Pogg.  Annal.  Bd.  XCTII,  S.  109. 


Afterkrystalle.  363 

|Midi  umwmdelte,  moBB  dahin  geatellt  bleiben.  Ein  wahncheinlioherer 
^eg  dürfte  fidgender  sein.  Denkt  man  sich  einen  Sehwerspaihkrystall 
ler  aohalteiiiden  Einwirkung  einer  heissen  Quelle  ausgesetzt,  welche 
ttoreii  koblensanren  Kalk  gelöst  enthält,  so  wäre  es  möglich,  dass 
lieiba  dnreh  gegenseitige  Zersetzung  Gyps  und  kohlensaurer  Baryt 
l^ebildet  würden.  So  lange  noch  Gjps  entsteht  und  aufgelöst  wird, 
cann  der  gebildete  kohlensaure  Baryt  kaum  eine  chemische  Yerftnde- 
nng  erleiden.  Ist  der  ganze  Schwerspathkrystall  aber  darin  umge- 
iniidelt,  8o  wird  nun  die  weitere  Einwirkung  des  Kalk -Säuerlings  auf 
iiese  Pieadomorphose  ungehindert  vor  sich  gehen  können  und  wahr- 
tcheinlieh  die  Lösung  des  kohlensauren  Baryts  und  den  Absatz  von 
kohieiiMiiTem  Kalk  zur  Folge  haben.  —  Was  die  Entstehung  von 
Pseudomorpbosen  wie  o",  1cf\  n'\  «",  d!"  und  ^  betriflH,  so  scheint  es, 
eleu  wir  rar  Erklärung  ihrer  polygenen  Bildung  auf  Erfahrungen  ge- 
iriesea  sind,  welche  mehr  oder  weniger  Analogie  mit  denjenigen  haben, 
lie  Ton  uns  bereits  im  vorigen  Abschnitte  bei  der  Darstellung  gewisser 
kfinstlich  erzeugter  Pseudomorphosen  (17^  16,  20,  21,  24,  26  u.  s.  w.) 
Kemaeht  wurden.  —  Zinnsteih  nach  Feldspath  (t),  diese  bekannte  aus- 
zeichnete Pseudomorphose  aus  einigen  Zinnerzgruben  von  Gomwall, 
pnirde  schwerlich  monogen  gebildet.  Es  werden  in  jenen  Gruben  nicht 
bloss  yer&nderte  Feldspathkrystalle  gefunden,  welche  fast  ganz  aus 
Binem  krystallinisch  -  porösen  Aggregat  von  Zinnstein  bestehen,  son- 
lem  auch  solche,  die  kaum  eine  bemerkbare  Spur  dieses  Erzes  ent- 
balten,  dagegen  in  eine  poröse  Masse,  fast  von  dem  Ansehen  eines  eisen- 
ichfissigen  Thones,  umgewandelt  sind.  Durch  mikroskopische  Unter- 
inefaiing  zeigt  sich,  dass  letztere  grösstentheils  aus  einem  in  glimmer- 
srtigen  Schuppen  auftretenden  Minerale  gebildet  wird^).  Endlich  fin- 
det man  auch  Krystalle ,  welche  bis  zu  einer  gewissen  Tiefe  unter  ih- 
rer Oberfläche  mit  Zinnerz  imprägnirt  sind,  in  ihrem  Inneren  aber  noch 
einen  Kern  von  jener  kaolin-  oder  thonähnlichen  Masse  zeigen.  Es 
hat  daher  den  Anschein,  als  wäre  die  Umwandlung  der  Feldspath- 
krystalle in  diese  Masse,  dem  Absätze  des  Ziniisteins  innerhalb  dersel- 
ben Yorausgegangen.  Man  kann  sich  eher  denken,  dass  kaolinisirter 
Feldspath  auf  eine  Zinnoxydsolution  zinn oxydabscheidend  wirkt,  als 
dass  dies  durch  unveränderten  Feldspath  geschieht.  Doch  dürften  wir 
in  Betreff  der  Entstehung  dieser  Pseudomorphose ,  wie  so  mancher  an- 
deren, so  lange  im  Trüben  fischen,  als  die  analytische  Chemie  und  die 
Geognosie  uns  den  darüber  vorhandenen  Thatbestand  nicht  in  ein  ganz 
klares  Licht  gesetzt  haben. 

4)  After gebilde^  denen,  wie  mit  mehr  oder  weniger  Sicher- 
heit anzunehmen  ist,  in  keiner  der  Abtheilungen  I.  bis  IV.  eine 
Btelle  zukommt.  Widerspenstige  Gebilde  dieser  Art  haben  wir  be- 
reits auch  in  den  vorhergehenden  Abtheilungen  der  B In m' sehen  Classi- 
Seation  angetroffen.  Widmen  wir  denselben  hier  unsere  nähere  Anf- 
aterksamkeit. 

Von  Afterkrystallen,  welche  weder  Umwandlungs-  noch  Verdrän- 
^gs  -  Pseudomorphosen  sind  und  auch  nicht  zu  den  Paramorphosen 
rehören,  haben  wir  —  soweit  unsere  Beobachtungen  in  dieser  Rich- 
ang  reichen  —  folgende  Arten  zu  unterscheiden. 


')  Dasselbe  erinnert  dnrch  sein   Aeusseres   an   den    schuppigen  Kaolin,    welcher 
ie  oben  enrihnte^Pseudomorphose  nach  Prosopit  bildet. 


3«>4  Aiterkrvstalle. 

Ente   Art.     Es  dind   dies  die  bereits  von    Werner,   Breit- 

hftnpt.  Landgrebe  und  fielen  anderen  Beobachtern  ontcneliiedeiieii, 
von  blrirn  aber  unrichtieerwei^e  mit  den  Verdrängunga  -  Pteadoinor- 
piKt'ten  iileotiticirteri  oder  doch  von  denMlben  nicht  gehörig  gesondert 
ten  Umhilllung-'s-Paeudomurphoaen.  Dieselben  kommen  in  ver- 
.4^hie<leiien  Sttu'en  der  Ausbildung  vor,  un>l  e«  Ist  von  Wichtigkeit,  dieie 
Stufen  zu  untorächeiden.  Folgendes  Beispiel  wird  dies  eriautem.  Sehr 
häu^g  werlen  auf  Erzgängen  —  wie  z.  B.  den  Freiberger  und  ande- 
ren Gängen  dei  sächsischen  Erzgei  irge»  —  Flnsaspathkrystalle  ange- 
troffen, deren  nicht  aufgewachsene  Seiten  ganzlich  mit  einer  HflUe 
kry<)tallLäirten  Quarzes  bedeckt  >ind,  so  dass  derartig  umhüllte  Krj- 
4talle  —  die  wir  durch  die  allgemeine  Benennung  a  Gebilde  unter- 
scheiden wollen  —  den  Anblick  gewähren  können,  als  träte  hier  der 
(pikTz  in  tesseralen  Gestalten  auf.  Femer  kommt  es  vor,  dasa  solcher 
Fliissapath  durcii  irgend  ein  auflosendes  Agens  aus  seiner  QnarzhQUs 
fortgeführt,  letztere  dagegen  unversehrt  erhalten  wurde.  Diese  zweils 
Bildungsstufe  entspricht  einem  ^Gebilde.  Endlich  findet  man  mitonter, 
dais  die  leeren  Quarzhüllen  •  durch  später  wiederholten  Absati  von 
Quarz-substanz  von  aussen  und  innen,  so  an  Dicke  zugenommen  haben, 
dans  die  früheren  leeren  Räume  innerhalb  derselben  theil weise  oder 
ganz  von  Quarzkrystallen  erfüllt  sind.  ^Can  gewahrt  an  einer  solchen 
p!?eudomorpho«e  —  die  von  uns  als  y  Gebilde  unterschieden  werden 
mag  —  zweierlei  Schichten  von  Quarzkryst'iUen;  in  der  einen,  äosse- 
ren,  Schicht  sind  die  Quarzkrystalle  von  der  ehemaligen  Oberfläche 
des  Flu.«sspaths  nach  aussen  gerichtet,  in  der  anderen,  inneren,  Schicht 
weisen  die  Zuspitzungen  der  Quarzkrystalle  in  gedachter  Beziehung 
nach  innen.  Durch  die  Gränzebenen  dieser  beiden  als  Antipoden  auf- 
tretenden <^uarzkrystall-Complcxe  werden  die  Flächen  des  verschwun- 
denen FhHsspathkrystalls  angedeutet;  noch  kenntlicher  geschieht  letz- 
teres mitunter  durch  eine  dünne  fremdartige  Schicht  (wie  z.  B.  von 
Eisenoxyd;,  welche  den  Flnssspath  bereits  vor  dem  ersten  Absätze  des 
Quarzes  überzog.  Es  fragt  sich  nun:  1)  sind  die  Gebilde  a,  ß  nnd  y 
als  Pseudoraorp hosen  oder  überhaupt  als  Afterkry stalle  zu  betrachten? 
und  '/)  in  welche  Classe  derselben  gehören  sie  solchenfalls? 

Die  erste  Frage  betreffend  müssen  wir  uns  zuvörderst  erinnern, 
dass  nach  unserem  §.  1  eine  l'seudomorphose  ein  krystallähnliches  Ge- 
bilde ist,  „dadurch  entstanden,  dass  die  Masse  eines  Krystalls  che- 
misch und,  in  Folge  davon,  gleichzeitig  die  innere  Form  dessel- 
ben physiscii  verändert  wurde,  während  seine  äossere  Form  un- 
verändert oder  doch  erkennbar  blieb.^^  Hiemach  kann  es  keinem  Zwei- 
fel unterliegen,  dass  die  Gebilde  a  gar  keine  Pseudomorphosen  sind; 
man  kiHinte  sie  höchstens  als  Pseudo- Pseudomorphosen  betrachten. 
Bei  den  Gebilden  ß  wurde  allerdings  die  Masse  des  ursprünglichen 
Krystalls  gcwissermaassen  chemisch  und  gleichzeitig  dadurch 
physisch  verändert,  insofern  sie  auf  chemischem  Wege  fort- 
geführt wurde  und  —  atmo8f)härische  Luft  (oder  irgend  eine  Gasart 
oder  Flüssigkeit)  an  ihre  Stelle  trat.  Allein  Nieqnand  wird  wohl  im 
Ernste  eine  Pscudomorphose  von  „Luft  nach  Flussspath^^  oder  derglei- 
chen in  sein  System  einreihen  wollen.  Aber  selbst  in  den  Gebilden  y 
errciclicn  wir  north  nicht  den  festen  Boden  einer  gewöhnlichen  Pseudo- 
morphose.  Allerdings  ist  hier  in  den  Raum,  welchen  der  Flussspath- 
Vüher  einnahm,  Quarz  eingewandert,  und  man  könnte  in  die- 
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[ich    wie   die   vorhergehende  Verbindang  erhalten,  der  sie  in  den 

uiBckaften  gleicht;  sie  schmilzt  bei  108^0. 
In  den  folgenden  Verbindungen  lässt  sich  gleichfalls  Schweleläthjl 

Bestandtheil  annehmen. 
Schwefligsaures      Schwefeläthyl,      schwefeläthylschwef- 
S&ure.      Von  L ö w i g  und  Weidmann')  entdeckt.       Formel : 

US  .  so,. 

£j8  entsteht  bei  der  unvollständigen  Oxydation  des  Mercaptans  mit 
;>eteraäiire.  Man  erwärmt  überschüddigcs  Mercaptan  mit  Salpeter- 
re  von  1,23  specif.  Gewicht,  wobei  eine  ziemlich  heftige  l^iu Wirkung 
tfindet.  Das  Mercaptan  färbt  sich  durch  Absorption  von  Stickstoff- 
d  blutroth,  und  unter  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen  schei- 

aich  beim  Erwärmen  das  schwefligsauro  Schwcfelätliyl  in  gelben 
^en  Tropfen  ab.     Man  verdünnt  die  Flüsdigkeit  mit  Wasser,  trennt 

Oel  Ton  der  wässerigen  Flüssigkeit,  erwärmt  es  längere  Zeit  auf 
'  bis  70^  C,  um  überschüssiges  Mercaptan  zu  entfernen,  destillirt  es 
.  Wasser  und  trocknet  es  über  Chlorcalcium. 

Eis  ist  ein  wasserhelles  Oel,  von  1,24  specif.  Gewicht  (1{.  Kopp) 
I  Lui^e  anhaltendem,  widrig  zwiebelartigem  Geruch.  Es  lässt  sich  mit 
user  unzersetct  destilliren,  beim  Erhitzen  für  «ich  kocht  es  bei  130<^ 
1 40^  C,  scheint  aber  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Es  hinterbleibt 
nlich  ein  kohliger  Rückstand  und  das  stechend  riechende  Destillat 
Igt  schon  bei  55^ C.  zu  sieden  an,  und  der  Siedepunkt  steigt  fort- 
Jirend*  Angezündet  brennt  es  mit  blauer  Flamme.  Durch  warme 
neentrirte  Schwefelsäure  wird  es  geschwärzt  (Kopp).  Bei  der  Be- 
ndhing  mit  Salpetersäure  wird  es  in  Aethyldithionsäure  verwandelt: 

C4HSS  .  SO,  +  NO5  +  »O  =  »O  .  C4H5  -  SjOj  +  NOa. 

Bei  der  Digestion  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  Z  weit  ach -Schwefel- 

lyl  und  Alkohol,  welche  bei  der  Destillation  sich  verflüchtigen,  und  in 

le  Säure   von  noch  problematischer  Zusammensetzung;  Löwig  und 

eidmenn  nennen  sie:     Zweifach  -  Seh wefclüthyl  -  Seh wc- 

liSnre. 

Sie  ist  nicht  für  sich  bekannt,  sondern  nur  verbunden  mit  Kali, 
r  welche  Verbindung  Lowig  und  Weidmann  die  Formel  2 KG. 
iBftSf .  2SO3  -|-  HO  aufstellen,  womit  jedoch  die  Analyse  nicht  ge- 
n  fihereinstimmt. 

Zar  Gewinnung  des  Kalisalzes  aus  der  alkalischen  Lösung  sättigt 
sa  dieselbe  mit  Kohlensäure,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne 
id  neht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus.  Beim  Verdunsten  des  Alko- 
ib  im  Wasaerbad  hinterbleibt  eine  syrupartige  Masse  mit  einzelnen 
fjItalleB  yermengt,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen  Wasser  verliert 
id  beim  Erkalten  sich  in  feine  Blätter  und  Nadeln  verwandelt.  Das 
d  140^ C.  getrocknete  Salz  ist  weiss  und  nach  obiger  Formel  zusam- 
aegesetst.  In  höherer  Temperatur  entweichen  stinkende  schwefelhal- 
gt  Prodacte  und  der  Rückstand  verkohlt. 

Dm  wässerige  Losung  des  Salzes  giebt  mit  Quecksilberchlorid 
■sa  weissen,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  schwarzen 
Bsderschlag.  Blei-,  Silber-  und  Kupforsalzc  werden  durch  sie  nicht 
(tfillt 


^     *)  T^K.  Aimsl.  Bd.  ZLIX,  S.  828. 
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ZweifftCh-Sohwefeiathyl,  ThialSl  (Zeiie).  Von  Zeiifll) 
entdeckt,  von  Morin  geaauer  nntemicht.    Formet:  C4AtSi. 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirknng  von  ätherschwefela&arem  SbEI 
aof  Zweifach-Schwefelkalinminconcentriiter,  wässeriger LoeDDg(ZeiiB^; 
Hält  die  KalilQaung  zagleicb  Dreihch-Schirel'elk&liuni,  so  bildet  «Ä 
auch  etwas  ÄethyltrUnlfuret ,  während  j«doch  die  grösBte  Menge  da 
Dreifach •  Seh wefelkalinms  such  Aethylbinüfiiret  liefert,  indem  sich  4 
gleich  Schwefel  abscheidet: 

KP  .  C«HtO  .  2S0,  +KS,  =  Ci^S, +  2(K0  .  SOj). 
Aetherachwefeis.  Kali 

Zur  Darstellung  desselben  destiUirt  aui  in  einer  tuboHrtcD  L 
tortc  ein  Gemenge  von  2  Thln.  üthendtwefelsaureoi  Kali ,  1  Vi 
Zweifach- Schwefelkalinm  (oder  auch  gowfihnlichB  Schwefelleber)  nj 
5  Thln.  Wasser,  und  giesst,  wenn  der  Bfiekttand  anfängt  ilick  zd  WI 
den,  neues  Wasser  hiuEu,  was  man  wiederholt,  so  lange  noch  Ol 
tropfen  übergehen.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  geschüttelt,  i" 
Chlorcalcium  getrocknet  und  mit  eingesenktem  Thermometer  rectific 
wobei  man  zuerst  das  iwischen  ISO"  und  160<'C.  Uebergehende  ft 
■ich  auffängt,  durch  dessen  Bectification  ein  bei  15PC.  siedende*  Fn 
duct  gewonnen  wird. 

LBwig  erhielt  dasselbe  durch Destillatiou  von  oxaUaDrem  AeÜq 
ozyd  mit  Zweifoch- Schwefel kalium,  sowie  durch  Zersetzung  von  schwi 
ligsaorem  Schwefelathjl  mit  Kali  (s.  d.  S.  819).  Auch  ans  f 
äthfl  glonbt  Löwig  es  durch  Behandlong  mit  alkoholischer  KJ 
erhalten  zu  haben.  Zeise  bemerkte  dae  Auftreten  desselben  bflij 
trockenen  Destillation  von  äthersnlfokohleniaurem  Kali. 

Das  Aethylbisulfuret  ist  eine  farblose,  ölartige,  in  Alkohol  I 
Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  widrigem  k 
lauchartigen  Geruch  und  scharfem ,  hintennach  sUsslicheia  Gesctm 
Es  besitzt  ein  dem  Wasser  nahezu  gleiches  specifisches  Gewicht,  t 
siedet  bei  1510C.  ohne  Zersetsung;  das  speciäsche  Gewicht  se' 
Dampfes  betragt  4,27  (Cahours),  wonach  obiger  Formel  i  '' 
Dampf  entsprechen. 

Angezündet  verbrennt  es  leicht  mit  blauer  Flamme.     An  dar  I 
verändert  es  sich  nicht,  Chlor  zersetzt  es  leicht,  besonders  im  £ 
lichte. 

Mit  Brom  bildet  es  eine  in  Wasser  ISsliche  Verbindung,  } 
bei  der  Destillation  Bromwasserstoffsänre  and  eine  genürchaft  riw 
Flüssigkeit  liefert 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es   beim  Erhiteen  in  A 
dithionsäure,  während  zugleich    etwas  Schwefelsäure  entsteht 
trirte  Schwefelsäure  IQst  es  nicht  in  der  Kälte  ;  in  der  Wärme  flnM 
Setzung  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  statt.     Mit  Qn 

■)  Zeijp,   Po^.  Annal.   Bd.  XXXI,   S.   871.  —    Horin,   mhlniMai 
1889.  Nos-emb.   IBOj    Pogg.  AhmL    Bd.  XLVni.  S.  4BB.    -    LOwl«.  Pa. 
Bd.  XXSVU,   3.  660.  —   C«hoor.,  Annml.   d«  chin.  M  de  v^  OX 
p.  283;  AnDSt.  d.  Chem.  o   Fbum.  Bd.  I.XI,  S.  98.  . 
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lilberoxjd  bUdet  es  langsam    eine  gelbe  Masse;    in  weingeistiger 
Löiong  fällt  es  Qaecksilberchlorid  weiss,  essigsanres  Bleioxyd  gelblich 


Aethyltrisulfuret,  C4H5S3. 

Ela  wurde  von  Cahonrs  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von 
tthenebwefelsanrem  Kali  nnd  Fünffach  -  Scliwefelkaliimi  mit  Zwei- 
fach-Schwefel&thyl  gemengt  erhalten.  Bei  der  Kectification  geht  dieses 
Qber  und  mletzt  das  Dreifach- Seh wefeläthyl  als  eine  gelbliche 
FlQssigkeit.  Gegen  Chlor  nnd  Salpetersäure  verhält  es  sich 
wiA  das  Bianlibret. 

Ans  einer  Mischnng  von  Oxaläther  nnd  Fünffach -Schwcfelkalium 
m  Weingeist  fällt  durch  Znsatz  von  Wasser  eine  weisse,  schmelzbare, 
riias  schmeckende,  schwefelhaltige  Substanz  nieder,  die  in  Weingeist 
laslich  ist,  vielleicht  Fünffach -Schwefeläthyl,  C4ll5S:^.     (H.  K.)  A,  S. 

Aethjltannaspidsäure,  nach  Luck  ein  bei  Einwirkung  von 
Alkohol  auf  Tannaspidsänrc  entdtehendes  Product,  nach  ihm  eine  Ver- 
Mndimg  von  Aethylozyd  und  Tannaspidsäure  (s.  d.  Art.). 

Aethyltelluriet,  Telluräthyl,  Tclliirwasserstofi'äther, 
dtik^Uj  Ether  Uüurhydrique.    Entdeckt  von  Wöhler  i)  (1840). 
Formel:  CfH^Te. 

Das  Tellor&thyl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Tellurkaliuin  auf 
itkanchwefelsanres  Kali,  KTe  +  KO.C4H50  .2S08  =  2(KO  .SO») 
4-G«iI»Te. 

Wöhler  giebt  zur  Darstellung  desselben  folgende  Vorschrift: 
Man  bereitet  zuerst  TelUirkalium  durch  Bothglühen  von  1  ThL 
UfavpiilTer  mit  der  Kohle  von  10  Thln.  Weinstein  in  einer  mit  einem 
rechtwinkelig  gebogenen  Glasrohr  versehenen  Porzellanretorte, 
unterhält  die  Hitze  so  lange  sich  noch  Kohlenoxyd  entwickelt. 
Um  heim  Erkalten  die  Luft  abzuhalten,  senkt  man  da»  Glasrohr  hierauf 
fa  äncn  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllten  Kolben.  Nach  dem  Er- 
giesst  man  die  Lösung  des  ätherschwefel sauren  Kalis  in  luft- 
Wa88er(8  bis  4Thle.  dieses  Salzes  auf  1  Thl.  des  angewendeten 
Telfam)  in  die  Betorte,  die  man  sogleich  wieder  verschliesst  und  län- 
.f»B  Zeit  auf  40^  bis  öO^C.  erwärmt.  Die  hierbei  sicli  bildende  pur- 
ferrothe  Losung  giesst  man  mit  dem  ungelösten  Theil  in  einen  mit 
KeUensinre  gefüllten  Kolben,  füllt  die  Retorte  rasch  mit  Kohlen.?äure 
^pGlt  üe  mit  dem  Best  von  der  Lösung  des  üthersciiwefel  sauren 
I,  welchen  man  zurückbehalten  hat.  Man  erhitzt  nun  die  ver- 
L&snngen  in  dem  Kolben  zum  Kochen  und  leitet  die  Dämpfe 
einen  Knhlapparat,  wobei  neben  dem  Wassor  das  Telluräthyl 
■dk  in  ichweren  Tropfen  verdichtet.  Bei  fortgesetztem  Kochen  geht 
■neh Zweifach- Telluräth vi  über.  Man  trennt  endlich  die  schwere 
Flflasigkeit  von  dem  darüber  ächwimmen'len  Walser. 
Daa  TeUnrftthyl  Ist  eine  tief  gelbrothe.  schwere  Flüssigkeit,  welche 
100^  C.  siedet  und  gelbe  Dämpte  entwickelt.      K.^  besitzt 


*)  LIf  rator;  Wöbler.  AniMl.  d.  Chem.  u.  Pharm.  IM.  XXXV.  S.  111  -irA 
*iiiM.Bd.  LXXXrr,  S.  69:  Jonrn.  f.  prakt.  CLe:n.  Bl.  LVIl.  S.  ".;:.  —  Mal- 
tet, AimL  d.  Chca.  B.  Pharm.  B4.  LXXIX.  S.  J'*3:  J^uro.  f.  irnV^.  tyt.^m.  B1. 
JT,  K  IM. 
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schein  oder  doch  körnig  krystallinischem  Gyps  bestehen;  sie  besteht 
aber  aus  grossen,  vollkommen  theilbarcn  Gypsindividnen ,  wie  neh 
solche  nur  in  einem  hinreichend  freien  Raum  ausbilden  konnten.  End- 
lich erweist  sich  die  Blum 'sehe  Ansicht:  der  Gyps  habe  hier  auf  <diA- 
mischem  Wege  das  Steinsalz  verdrängt,  auch  von  der  chemischen  Seite 
her  als  eine  irrthümliche.  Wie  nämlich  bereits  oben  (S.  348)  beiläufig 
angeführt  wurde,  besitzt  der  Gyps  gar  nicht  die  Eigenschaft,  das  Stein- 
salz auf  diese  Weise  zu  verdrängen  (oder  vielmehr  das  Chlomatrinm 
verdrängt  nicht  den  Gyps  aus  seiner  Auflösung).  Legt  man  einen 
Steinsalzkrystall  in  eine  erst  mit  Gyps  und  dann  mit  Chlomatrinm  ge- 
sättigte Solution,  so  wirkt  diese,  bei  derselben  Temperatur,  gar  nicht 
mehr  auflösend  auf  das  Steinsalz;  erhöht  man  aber  die  Temperator, 
so  löst  sich  wohl  eine  entsprechende  Menge  Steinsalz  auf,  allein  ei 
setzt  sich  kein  Gyps  dafür  ab.  Die  Eigenschaft  einer  Snbstani, 
eine  andere  aus  ihrer  Auflösung  zu  verdrängen,  wird  kei- 
nesweges  schon  dadurch  bedingt,  dass  erstere  in  dem  be- 
treffenden Lösungsmittel  leichter  löslich  ist  als  die  an- 
dere, sondern  diese  Eigenschaft  ist  eine  ganz  specifiache, 
welche  von  anderen  Beziehungen  zweier  Substanzen  ta 
einander  abhängig  erscheint.  Recht  schlagend  tritt  dies  i.  B. 
dadurch  hervor,  dass,  wiewohl  schwefelsaures  Kali  den  Gyps  aus  sei- 
ner Auflösung  verdrängt,  schwefelsaures  Natron  dies  nicht  vermag^. 
Bei  Aftergebilden  also,  die  als  Verdrängungs-Psendomorphosen»  durch 
Difierenzen  des  Löslichkeitsvcrmögens  veranlasst,  in  Anspruch  ge* 
nommen  werden,  darf  man  sich  nicht  verleiten  lassen,  %iie  Verdrängung 
bloss  aus  dem  verschiedenen  Grade  der  Löslichkeit  zn  fol- 
gern, sondern  es  gehört  ein  specieUer  Beweis   dazu. 

Das  Angeführte  wird  genügen,  die  Ueberzeugung  in  uns  zu  be- 
festigen ,  dass  man ,  bei  Forschungen  über  die  Genesis  der  Afterkry- 
stalle, auch  die  Möglichkeit  des  Vorkommens  von  Ausfüllungs-Pseudo- 
fliorphosen  —  als  eine  zweite  Art  der  epigenetischen  Pseudoroor- 
phosen  —  zu  beherzigen  habe.  Hat  man  es  mit  Pseudomorphosen  zn 
thun,  welche  in  situ  als  aufgewachsene  freistehende  Krystalle  yorkom- 
men,  so  ist  diese  Möglichkeit  meist  keine  sehr  wahrscheinliche,  da  sie 
voraussetzen  würde,  dass,  nach  der  Bildung  der  AusfüUungs-Psendo- 
morphose  in  einer  Matrix,  diese  Matrix  aufgelöst  und  fortgeführt  wor- 
den sei,  ohne  dtiss  die  Pseudomorphose  selbst  in  ihrer  äusseren  Form 
dabei  eine  erhebliche  Veränderung  erlitten  hätte.  Wenn  dies  auch 
keineswegs  unmöglich  ist,  so  bedingt  ein  solcher  Hergang  doch 
eine  Reihenfolge  von  Umständen,  wie  sie  der  Zufall  wohl  nur  selten 
an  einander  kettet.  Ob  das  Mineralreich  hiervon  Beispiele  aufzuwei- 
sen hat,  darüber  müssen  spätere  Beobachtungen  entscheiden;  .unsere 
einstweiligen  Erfahrungen  sind  dazu  nicht  ausreichend. 

Dritte  Art.  Im  grobkörnig- kiystallinisclien  Marmor,  welcher 
die  ArendalerMagneteiscn^teiu- Lager  begleitet  und  als  Matrix  so  man- 
cher krystallisirter  Mineralien  bekannt  ist,  fmdet  man  nicht  selten  Gra- 
natkryslalle,  deren  Inneres  aus  Marmormasse  besteht;  und  zwar  zeigt 
sich  dieser,  als  fremdartiger  Kern  eines  solchen  Krystalls  auftretende 
Marmor  von  derselben  Beschafl^euheit  wie  der  umgebende.  Die  ganze 
Art  des  Auftretens  dieser  Krystallgebilde,  sowie  gewisse  eigenthümliche 


^)  I'ogg.   Aniial.  Bd.  LXXXIX,  S.  6,  Anmerkung  3. 
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IhwUnde,  welche  mui  durch  genauere  Beobachtung  hierbei  wahrnimmt, 
geben  uns  GewiMheit darüber:  dass  die  gedachten Marmorkeme unmöglich 
durch  spStere  Aushöhlung  ursprünglich  normaler  Granatkrystalle  und 
darauf  erfolgte  Ausfüllung  dieser  Höhlungen  durch  Ealkspathmasse  ent- 
standen sein  können;  sondern  dass  vielmehr  die  betreffenden  Granat- 
krjstalle  gleich  ursprünglich  mit  ihrem  Kerne  von  Kalk- 
ipatb  (Marmor)  gebildet  wurden.  Kommen  in  der  Nähe  solcher  Ge- 
liUde  —  die  wir  einstweilen  als  „Kemkrystalle"  bezeichnen  wollen  — 
floaier  Kalkspath  noch  andere  Mineralien  vor,  so  findet  man  häufig,  dass 
aeh  aach  diese  an  der  Bildung  der  Kerne  betheiligt  haben,  so  z.  B. 
Quarz,  Epidot,  Amphibol,  Magneteisen.  Wird  die  —  mitunter  papier- 
difame,  mitunter  dickere  —  Granathülle  von  einem  dieser  Kemkrystalle 
entfernt,  so  bleibt  der  Kern  in  der  scharfkantigen  äusseren  Form  eines 
Granatkrystalls  zurück,  und  es  erscheinen  dann  Kalkspath,  Quarz  u.  s.  w. 
in  der  äusseren  Gestalt  des  Granatd.  Derartige  Gebilde  kann  man  als 
Kemkrystalle  von  ,^Kalkspath  in  Granat^^  „Quarz  in  Granat^^  u.  s.  w. 
bezeichnen.  Andere  Kemkrystalle,  wie  Kalkspath  in  Hornblende,  Kalk- 
ipath  in  Augit,  Kalkspath  in  Epidot,  Kalkspath  in  Vesuvian,  Feldspath 
in  Epidot,  Quarz  in  Turmalin,  Feldspath  in  Turmalin,  Schwefelkies  in 
Uagneteisen,  Kupferkies  in  Magneteisen  u.  s.  w.  in  verschiedenem  Grade 
der  Aasbildung,  werden  ebenfalb  in  Skandinavien  angetroffen.  Und 
aach  in  anderen  Gegenden ,  wo  ähnliche  geognostische  Verhältnisse  ^) 
itattfinden,  wie  zu  Schwarzenberg  in  Sachsen ,  Oraviza  im  Banat  u.  a. 
lassen  sich  derartige  Gebilde  nachweisen  '^).  Dass  man  die  Kernkry- 
lUlle  nicht  zu  den  Pseudomorphosen  rechnen  darf,  wenn  unsere  Defi- 
nition der  letzteren  (S.  339)  aufrecht  erhalten  werden  soll,  bedarf  kei- 
ner Erinnerung.  Dagegen  ist  hinreichender  Grund  vorhanden,  diesel- 
ben —  oder  doch  manche  ihrer  Kerne  —  als  Afterkrystalle  besonde- 
rer Art  zu  betrachten,  denen  nicht  unpassend  die  Benennung  Peri- 
morphosen  (von  tcbqI^  hemm,  ringaheruin,  in  Bezug  auf  die  den 
Kernen  ringshenim  aufgedrückte  äussere  Gestalt)  beigelegt  werden 
könnte.  —  Auch  künstlich  gebildete  PeriiTiorj)ho8en  giebt  es;  „Schwe- 
feleisen und  Schwefelkupfer  in  Magneteisen"  sind  an  einem  Ilüttenpro- 
dacte  nachgewiesen  worden 3).  —  Unter  Blum's  Pseudomorphosen, 
dnrch  Verlust  von  Bestandtheilen  erzeugt,  befindet  sich  die  Periraor- 
phose  Epidot  in  Granat  (I,  h);  unter  seinen  Umwandlunga- Pseudo- 
morphosen durch  Austausch  von  Bestandtheilen  befinden  sich  die  beiden 
Perimorphosen  Wemerit  und  Granat  in  Idokras  (III,  r)  und  Werner it 
in  Epidot  (III,  s).  —  Die  Entstehungsart  der  Perimorphosen ,  indem 
iie  uns  eine  Krystallbildung  von  aussen  nach  innen  vor  Augen 


*)  Das  Charakteristische  dieser  geognostischen  Verhältnisse,  wie  es  sich  nament- 
lich in  einigen  Gegenden  des  südlichen  Norwegens  ebenso  deutlich  als  instructiv  aus- 
spricht, wurde  beschrieben  in  dem  Aufsätze  ,,Einige  Bemerkungen  über  gewisse  Kalk- 
»teine  der  Gneus-  und  Schieferformation  Norwegens*'  in  der  Zeitschrift  der  Deutschen 
geologischen  Gesellschaft,  Bd.  IV.  S.  81  bis  46. 

*)  Schon  seit  dem  Jahre  1838  —  zu  welcher  Zeit  ich  in  Norwegen  die  erste 
Beobachtung  dieser  Art  machte  —  bin  ich  damit  beschäftigt,  hierhergehörige  That- 
^a-then  zu  sammeln,  und  behalte  mir  vor,  das  Erforschte  bei  einer  späteren  Gelegen- 
hert  aiLsftthrlicher  mitzutheilen.  Eine  kurze  vorläufige  Notiz,  welche  diesen  Gegen- 
.«Und  betrifft,  gab  ich  bereits  in  den  Verhandlungen  des  Bergmännischen  Vereins  zu 
Freiberg  (Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung,  1862,  S.  667). 

0  Kachrichten  der  K.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttingen,  1866,  Nr. 
4.  S.  36. 

Vükodwörterbttcb  der  Chemie.  2te  AnfL  Bd.  J,  24 
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führt,  widerspricht  der  herkömmlichen  Ansicht,  nach  woloher  der  Bm 
aller  Krjstalle  von  innen  nach  aussen  vor  sich  geht. 

5)  Gewisse  eigenthümliche,  Gebilde,  welche  cum  Theil 
gar  nicht  zu  den  Afterkrystallen  gehören  oder  doch  als 
eine  besondere  Art  derselben  betrachtet  werden  müssen. 
Man  war  früher  —  Angesichts  so  mancher  das  Gegentheil  beweisenden 
Thatsachen  —  ziemlich  allgemein  der  Meinung,  in  jedem  sich  bildenden 
Krjstalle  sei  das  Bestreben  vorhanden,  seine  Masse  frei  von  fremden 
Einmengungen  zu  gestalten.  Eine  solche  löbliche  Beinlichkeitsliebei 
als  welche  sich  besagte  Eigenschaft  auffassen  lässt,  scheint  allerdingt 
manchen  krystallisirten  Substanzen  beigewohnt  zu  haben ;  allein  es  fehlt 
auch  nicht  an  Beispielen,  wo  sich  Krystalle  in  dieser  Beziehung  von 
sehr  unsauberem  Charakter  zeigen.  Wer  kennte  nicht  die  Quarzkry- 
stalle  verschiedener  Fundorte,  in  denen  so  zahlreiche  ChloritschÜppchen 
eingewachsen  sind,  dass  die  sonst  farblose  und  durchsichtige  Quarz* 
masse  grün  und  undurchsichtig  erscheint?  Auch  fasriger  Strahlstein, 
Amianth,  Turmalin  und  Lievrit  treten  als  eingemengte  Substanzen  in 
Quarzkrjstallen  auf,  und  zwar  mitunter  in  so  beträchtlicher  Menge, 
dass  letztere  dadurch  ein  ganz  fremdartiges  Aussehen  erhalten.  Fer- 
ner giebt  es  E^alkspathkrystalle,  die  durch  und  durch  mit  Federen  e^ 
füllt  sind  (von  Beschert  Glück  bei  Freiberg);  Flussspathkrystalle  mit 
derselben  copiösen  Einmengung;  Kalkspathkrystalle  mit  eingemengtem 
Malachit;  durch  Kohle  und  Bitumen  schwarz  gefärbte  Kalkspathkry- 
stalle (Anthrakonit) ;  Magnesit-  und  Bitterspath- Krystalle  mit  zahlrei^ 
chen  eingewachsenen  Talkblättchen ;  Ejrystalle  von  Adular,  Albit,  Azi- 
nit  und  Titanit  mit  beträchtlichen  Mengen  eingewachsenen  Chlorits  and 
Glimmers;  Oligoklas  mit  vielen  interponirten  kleinen Eisenglanzkrystal- 
len  (Sonnenstein) ;  Flussspathkrystalle  durch  Botheisenrahm  gefärbt; 
Apatitkrystalle  mit  Quarzsubstanz  imprägnirt  u.  s.  w.  ^).  Die  Feldspath- 
krystalle  des  sogenannten  Bhombenporphyrs  (eines  Grünsteinporphyis 
von  Tyveholm  bei  Christiania)  sind  fast  alle  mehr  oder  weniger  dunkel 
gefärbt,  man  findet  deren,  die  beinahe  die  dunkelgrüne  Farbe  der 
Hornblende  besitzen.  Durch  mikroskopische  Untersuchung  übeneugt 
man  sich,  dass  dies  von  eingemengter  Homblendesubstanz  herrührt, 
welche  die  Krystalle  überall  durchwebt  und  durch  wölkt  Dieser,  in 
einer  hornblendereichen  Gnmdmasse  krystallisirte  labradorartige  Feld- 
spath  vermochte  sich  also  nur  sehr  unvollkommen  von  der  zudringlichen 
Einmengung  seiner  Umgebung  zu  befreien.  Es  giebt  auch  Krystalle 
dieser  Art  (namentlich  in  einem  Porphyre  von  ähnlicher  Beschaffenheit, 
welcher  in  der  Nähe  der  norwegischen  Stadt  Moss  —  auf  Gkddhol- 
men  —  vorkommt),  an  denen  man  eine  regelmässige  Vertheilung  der 
eingewachsenen  fremden  Substanz  gewahrt  Beim  Zerschlagen  solcher 
Krystalle  sieht  man,  dass  sie  aus  ringsumlaufenden,  den  äusseren  Kiy- 
stallcontouren  parallelen  Schichten  von  verschiedener  Dicke  bestehen, 
welche  dem  Auge  dadurch  kenntlich  werden,  dass  benachbarte  Schich- 
ten ungleiche  Mengen  der  fremden  Substanz  enthalten.  Das  auffal- 
lendste Beispiel  von  diesem  unsauberen  Charakter  mancher  Krystalle 


*)  „Die  Einschlüsse  von  Mineralien  in  krystallisirten  Mineralien"  sind  neoArlich 
der  GcgensUnd  dreier  bekannter  Preisschriflen  der  Herren  B.  Blum,  6.  Leonhard, 
A.  H.  Seyffert  und  E.  Söchting  geworden.  Man  findet  darin  zahreiche  hierber- 
gehörige  Beis])ielc. 
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wohl  der  sogenannte  krystallisirte  Sandstein  Yon  Fontaine- 
iloan.    Bin  in  grossen  rhombogdrischen  KrystuUen  vorkommender  Kalk- 
(path  hmi  hier  eine  solche  Menge  von  Quarzsand  in  seine  Masse  einge- 
idilo8a«n,   dass  diese  Krjstalle,  nach  le  Sage,   oft  bedeutend   mehr 
imod  mla  Kalkspath  enthalten.      Alle  diese  Beispiele  tlkun  es  also  ent- 
■dieden   dmr:    dass  eine  krystallisirende  Substanz  es   unter  gewissen 
DonCinden  vermag,  andere  Substanzen  in  beträchtliciier  Quantität  me- 
rhimBch  in  sich  einzuschliessen,  ohne  dadurch  wesentlich  an  der  Aus- 
büdiing  ihrer  Form  gehindert  zu  werden.    Blum  hat,  in  der  eben  ci- 
tiitin Schrift,  solche  Krystallgebilde  mit  fremden  Einschlüssen  disoma- 
tiiehe  Kry stalle    genannt,   im  Gegensatze  zu  den  normalen,  nur 
•ine  chemische  Substanz  enthaltenden  monosomatischen  Krystallen. 
Es  fragt  sieh  nnn:  sind  die  disomatischen  Kry stalle  als  Afterkrystalle 
n  betrmchten?  Bei  vielen  derselben,  in  welchen  die  eingemengte  Sub- 
bloss eine  sehr  untergeordnete  Rolle  spielt,   wird  dies  wohl  Nie- 
bejahen.   Allein  bei  einem  Gebilde  wie  jener  krystallisirter  Sand- 
kann man  mit  Recht  zweifelhaft  in  der  Entscheidung  sein;  zumal 
bü  tolehen  Krystallen  dieses  sogenannten  Sandsteins ,  aus  denen  der 
Kalkspnth  durch  spätere  Einwirkung  (besonders  an  der  Krystallober- 
ikhe)  theilweise  fortgefflhrt  wurde,  so  dass   das  Aeussere  derselben 
ksine  Spur  mehr  vonKalkspath  erkennen  lässt.    Vorwitterte  oder  über- 
Inpi  chemisch  veränderte  disomatischc  Krystalle  —  bei  denen  nicht 
Ca  eingemengte  fremde,  wohl  aber  die  kry ^tall  bildende  Substanz  theil- 
«we  fortgeführt,  die  äussere  Gesammtform  aber  noch  erkennbar  erhal- 
te wurde  —  dürften  daher  jedenfalls  bei  Forschungen  über  Afterkry- 
rtdle  Berücksichtigung  verdienen.     Unter  den  von  Blum  in  verschle- 
imen AbtheiinDgen  seines  Systems  als  Pseudomorphosen  aufgenomme- 
■■  Gebilden,  getrauen  wir  uns  vorläufig  folgende  als  —  theils  unver- 
Uflrte,  theils  veränderte  —   disomatische    Krystalle    zu   denunciren. 
Gfinmer  nach  Pinit  (11,  a),  Turmalin  nach  Feldspath  (III,  i/),  Talk  nach 
■igneiitspath  (III,  o),  Chlorit  nach  Feldspath  (III,  z'\  Wolframit  uacli 
Schealit  (in,  i^  Graphit  nach  Schwefelkies  (IV,  a),  Chlorit  nach  Kalk- 
ipith  (IV,  O.    Auch  manche  andere,  in  dem  Blum 'schon  Werke  nicht 
hhandelte  Gebilde,  welche  erst  in  neuester  Zeit  Gegenstände  der  Be- 
techtnng  wurden,  wie  z.  B.  Glimmer  nach  Feldspath,  scheinen  hierher 
4  gehören. 

Als   disomatische  Krystalle  können   auch  Krystallgebilde  angese- 

;  Im  werden,  welche  sich  von  den  eben  erwähnten  zum  Theil  wesentlich 

Mm^ttden.     Eines   der  bekanntesten  Beispiele   hiervon    sind  jene 

tridipiithkrystalle,  deren  Kern  aus  Orthoklas  und  deren  Binde  aus  AJ- 

ttbeiteht.    Femer  hat  Hermann  gezeigt,  dass  im  Ural  Epidotkry- 

▼orkommen,   deren  Inneres  durch  Orthit  gebildet  wird.      Die  in- 

Aapasiolith-Cordierit-KrystalleO)  welche  äusserlich  Aspa- 

Qxn  paramorphen  Zustande),  innerlich  Gordicrit  sind,  sowie  die 

'Stalle  von  Snarum^),  welche  eingewachsene  Partien  von 

Olivin  enthalten,  sind  ebenfalls  Beispiele  dieser  Art.     Zu  Niederschöna 


■)  Der  PaninorpUnniiB  u.  s.  w.  S.  79  bis  83,  und  einige  dort  citirte  Abband- 
DiMet  Handwörterbuch,  Artikel  Pinit;  auth  in  einer  daraus  abgedruckten 
:  „UriMT  die  diemische  Constitution  einiger  Mineralien'*. 

^  Dar  PanmorphiunnB  o.  i.  w.  S.  55  bis  67.    Dieses  Handwörterbuch.  Artikel 


OIMb.    Aaeh  in  einer  dttwas  abgedruckten  BrochUre  ,,01ivin,  nebst  Bemerkungen 
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bei  Freiberg  finden  sich,  in  einem  sebr  frischen  nnd  chankteristbdieii 
Porphyr,  grosse  Feldspathkry stalle,  welche  änsserlich  ans  gans  noima- 
lern  unveränderten  Feldspath,  innerlich  aus  einem  grünlichen  wasser- 
haltigen Silicat  bestehen,  welches  unmöglich  ein  Product  späterer  Zer- 
setzung sein  kann,  obwohl  man  es  dafür  angesprochen  hat  Während 
also  bei  den  roebten  der  oben  erwähnten  disomatischen  Krystalle  die 
krystallbildende  und  die  eingewachsene  Substanz  in  keiner  näheren 
morphologischen  Beziehung  zu  einander  stehen,  treten  beide  in  den  di- 
somatischen Erystallen  der  anderen  Art  als  isomorphe  (homöomorphe) 
Körper  auf,  und  bedingen  dadurch  eine  demgemässe  regelrechte  Be- 
gränzung  ihrer  Massen  innerhalb  eines  Krystall- Individuums.  Endlich 
sind  auch  noch  disomatische  Krystalle  zu  berücksichtigen,  bei  denen 
die  beiden  zu  einem  Krystall  verwachsenen  Substanzen  zwar  nicht  iso- 
morph (homöomorph)  sind,  aber  doch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  in  der 
Krystallform  besitzen,  namentlich  als  biax- isomorph  gelten  können. 
Dies  ist  z.  B.  der  Fall  bei  den  aus  Feldspath  und  Quarz  (Schriftgranit) 
bestehenden  Krystallen;  auch  der  bereits  oben  angeführte  Sonnenstein 
kann  hierher  gerechnet  werden,  ebenso  die  bekannte  Verwachsung  von 
Cordierit  und  Chlorophyllit  und  noch  manches  ähnliche  Gebilde. 

Die  Unterscheidung  von  heteromorph-disomatischen,  iso- 
morph-disomatischen  und  homöomorph-disomatischen  Kry- 
stallen ist  also  jedenfalls  eine  in  der  Natur  begründete,  wenn  es  auch, 
wie  bei  fast  allen  Einthoilungen  innig  zusammenhängender  Dioge,  hier 
ebenfalls  unmöglich  ist,  scharf  zu  theilen,  ohne  gewaltsam  zu  trennen. 

Unsere  im  Vorhergehenden  angestellten  Betrachtungen  haben  er- 
geben, dass  die  Blum 'sehe  Eintheilungsart  der  Pseudomorphosen  — 
der  Aflergebilde  überhaupt  —  bei  weitem  nicht  ausreichend  ist,  nm 
allen  wesentlichen  genetischen  Verschiedenheiten  dieser  Gebilde  Rech- 
nung zu  tragen.  Indem  wir  zunächst  eingedenk  sind,  dass  bei  For- 
schungen über  Aftergebilde  nicht  bloss  monosomatische,  sondern  auch 
disomatische  Krystalle  Berücksichtigung  verdienen,  können  wir  die  von 
monosomatischen  Krystallen  herrührenden  Aftergebilde  in 
folgende  Haupt -Abtheilungen  bringen: 

I.    Paramorphosen. 

n.    Perimorphosen. 

III.    Pseudomorphosen. 

Die  Eintheilung  der  Paramorphosen  —  in  homoaze,  heteroaze  und 
polyaxe  —  ist  in  dem  Artikel  „Paramorphose^^  (erste  Aufl.  Bd.  Vl^  sowie 
in  der  Schrift  „Der  Paramorphismus ^^  u.  s.  w.)  auseinandergesetit 

Eine  Eintheilung  der  Perimorphosen  —  z.  B.  in  solche  mit  Ker- 
nen von  homogener  und  heterogener  Masse  —  ist  möglich,  bei  der 
noch  unvollkommenen  Kenntniss  dieser  Gebilde  aber  einstweilen  ansssr 
Acht  zu  lassen. 

Die  Pseudomorphosen  umfassen,  zufolge  unserer  bisherige! 
Erfahrungen,  folgende  genetisch  verschiedene  Gebilde: 

A.    Monogene  Pseudomorphosen. 

1)  Syngenetische : 

.  -_  ,,  T>      •!      (  ^)  durch  Verlust  von  Bestandtheilen, 

)  Umwandlungs-Pseudo-     ^  ^^^j^  Aufnahme  von  BestandtheUen, 
morphosen  |  ^j  ^^^y^  Austausch  von  Bestandtheüen. 


a 
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Ia)  durch  Differens   der  ehemiflefaAn  Yar- 
wandtschafi, 
ß)  durch    Differenz    des    LdalichkeitBYir- 
mögens. 

S)  Bpigenetisehe: 

)  ümhfiUiings-Pseiido-      j  ß  qIi,i^^ 
™*T***^  l  y  Gebüde. 

Ia)  durch  die  homogene  Masse  einer  Sub- 
stanz, 
/))  durch  ein  mechanisches  Gemenge  zweier 
oder  mehrerer  Substanzen. 

B.    Poljgene  Pseudomorphosen. 

)  Bigene  Pseudomorphosen, 
)  Trigene  Pseudomorphosen, 
)  Tetragene  Pseudomorphosen. 

Jede  dieser  Abtheilungen  der  poljgenen  Pseudomorphosen  kann, 
ie  oben  gezeigt  wurde,  nach  den  Arten  der  betreffenden  chemischen 
tocesse,  welche  bei  einer  solchen  Psendomorphose  combinirt  anftre- 
n,  in  Unterabtheilnngen  gebracht  werden.  Es  genflgt  hier,  dies 
Bzodeoten. 

Indein  die  gedachte  ältere  Eintheilungsweise  diese  sämmtliohen 
kfter^ebilde  •—  von  monosomatischen  und  disomatischen  Krystallen 
errOhrend,  Paramorphosen,  Perimorphosen ,  monogen -syngenetische, 
Mmogen- epigenetische  und  polygene  Pseudomorphosen,  nebst  manchen 
iebflden  von  zweifelhafter  Bildungsweise  —  in  den  beiden  Classen  der 
fmwandlongs-  und  Verdrängungs- Pseudomorphosen  unterzubringen 
lehte  und  auch  wirklich  unterbrachte,  musste  dies  gewaltsame  Ver- 
ihren  natürlich  zu  den  sonderbarsten  CoUisionen  mit  den  ezacten  Ge- 
etzen  der  Chemie  und  Physik  Veranlassung  geben.  Ein  starker  Schein 
er  Sonder-  und  Wunderbarkeit  breitete  sich  dadurch  über  manches 
rtbilde  aus,  welches,  bei  Lichte  betrachtet,  zu  einem  ehrlichen  Ge- 
ehöpfe  längst  bekannter  Kräfte  wurde.  Allein  es  will  uns  bedünken, 
Is  sei  eine  gewisse  mystische,  wunderbewundernde  Naturanschauung 
inigen  Forschern  zur  anderen  Natur  geworden,  und  als  wüssten  sie  es 
[einem  Dank,  der  ihnen  zur  Lösung  anscheinender  Räthsel  behülflich 
■n  will«  Diese  Forscher  wollen  Wunder  in  der  Natur  —  aber  keine 
[stur  in  den  Wundem!  Und  doch  ist  wohl  nichts  natürlicher,  als  dass 
I  der  Natur  Alles  natürlich  zugeht. 

Yielfach  hat  sich  in  neuerer  Zeit  die  Ueberzeugung  geltend  ge- 
lacht, dass  das  Studium  der  Genesis  der  Aftergebilde  zu  wichtigen 
jifschlüssen  über  geologische  Verhältnisse  führen  kann.  Nicht  nur 
insichtlich  der  Entstehung  mancher  Gebirgsgesteine  können  wir 
adurch  Fingerzeige  erhalten,  sondern  auch  in  Betreff  einiger  bis- 
er unaufgeklärter  Gangverhältnisse ,  namentlich  gewisser  Capricen 
er  launenhaften  Erzgänge.  Wenn  uns  aber  die  Afterkrystalle  die 
chlüssel  zn  solchen  Schätzen  der  Wissenschaft  und  Praxis  werden 
>IIen,  80  müssen  wir  zunächst  mit  dem  krausen  Barte  dieser  Schlüssel 
D  Klaren  sein.    Bis  es  dahin  kommt,  muss  noch  mancher  Hammer- 
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schlag  nnd  Feilgtrieh  gethfcn  wcrilcn.      Trotz  der  bereit«  Torhnndai« 
grQndlicbeD  Beobachtungen  über  «einzelne  Aftergebilde,  wie  wir 
mehreren   bewährten  Porsc-heni  verdanken,  ist  das  uns  gegenwärtig 
Gebote   stehende  Gesammt-Mitterial  über  diesen  Theil  der  \üne 
ralogie  nnr  ein  dlirfldges  m  nennen.      Von  Terhältnissinasäig  wenig« 
Aftergebilden  sind  wir  im  Besitze  giunintlicher  Daten  unserer  drei  For 
demngen  (S.  3&2),  und  bei  nicht  allen,  wo  solche  Prämissen  vorliegea 
hat  man  richtige  SchlQsse  daraus  gezogen.      Wenn  sich  daher  BlaH 
bei  Anearbeitung  eeinea  Werke«  die  Aul'gabe  stellte,   nicht  nnr  alle  b* 
treffenden  AAerkrf stalle  gennu  zu  beschreiben ,   sondern  sie  auch  ni 
ihrer  wesontlicheD  VerBohiedenhoil ,  d.   h.  nach  ihrer  Bildungsart, 
olassiGciren ,  so  war  dies  grö^stentheils  ein   unmöglich  zu  erreichendaf 
Ziel. .  In  dieser  Hinsicht  müssen  wir  ihn  von  aller  Schuld  an  den 
geln  and  Fehlem  seines  Werkes  Treisprechen ;  um  so  mehr  ab  nidl 
jede  der  von  ihm  darin  aufgenommenen  Pseudomorphosen  seiner  i 
nen  controlirenden  Untersuchung  zu  Gebote  stand.    Allein  wir  könnfli 
es  weniger  entschuldigen,  da^s  er  hei  der  Classidciilion  seiner  F^eink 
morphosen  so  kurzen  Froces^  machte,  und  sie  entweder  in  die  ünifon 
der  Umwandlung«-  oder  in   die  der    Verdrängungs-Pseudomorphaea 
steckte.    Er  hätte  bei  dieier  Minderung  seines  Corps  nothweadigerw«' 
ein<[  Menge  Recraten  Obrig  belialten  sollen,  von  denen  es  sich  er^l  spä 
Eeigen  musste,  zo  welcher  Wntfcngattung  sie  am  besten  passten.    Die 
Fehler:  ein  vollkommenes  System   vor  der  hinreichenden  KenntniM  i 
Spocies  bilden  zu  wollen,  in  leider  ein  sehr  verbreiteter,  der  sieh 
namentlich  bei  nns  grübelnden  Deutschen  ^  in  den  verschii 
Fächern  der  Wissenschaft  geltend  gemacht  hat.      Vorzüglich  auf  jl 
gere  Forscher,  welche  ad  verlivm  magislri  zu  schwören  gewohnt  aii 
fibt  dies  einen  sehr  nachtheiligenEinfliiss  ans.    Wenn  die  in  einem  d 
artigen  frühreifen  Sjitem  Alles  streng  in  Beihe  und  Glied  gestellt 
blicken,  glanben  sie  es  mit  laiiler  ausgemachten  Thatsachea  za  thoa  i 
haben,  welche  ein-  für  allemal  ad  deposilum  scierttiae  gelegt  sind, 
es  nicht  vielen  jnngea  Forscliem  so  mit  den  Afterkry stalten  ge       _^ 
sein?   Und  doch  giebt  es  bei  diesen  so   lange  verwahrloi<ten  OebiU 
noch  so  ausserordentlich  viel  zu  lieobachten  und  7n  forscht 
sem  und  auszumerzen,  dass  jede  l'riscltc  Kraft,  welclie  dabei  behiUfli 
sein  will,  ihr  gntes  Stück  Arbeit  finden  kann.      Nur  müssen  solclia 
gere  Arbeiter,  wenn  sie  br.inchbares  Material   zn  einem  eJnstigeii 
senscbaftlichen  Gebäude  liefern  wollen,  nicht  fast  ausschliesslich 
dem  Kopf,  sondern  auch  Dl  it  den  Händen  forschen.    Durch  blosse] 
plane-  ist  noch  nie  ein  Gebäude  zn  Stande  gekommen,  sondern  es 
hftrt  planmässige  Handarbeit  dazu.      Um  die  'Natur  zu  erforschen 
in  tpede  die  Aftergebilde  zu  studiren,  müssen  wir  zunächst  das 
wo  möglich  aus  der  Natur  seibat  herbeischaffen,  nicht  aber    bloss 
den  Kästen  der  Sammlungen,  wo  sich  Manches  ganz  anders  als  m 
ausnimmt;    müssen  chemischf   Rengentien   und    Apparate,   Wage 
Gewicht,  Goniometer  und  Gravimeter  zur  Hand  nehmen.     In  maiK 
jungen  Köpfen  steckt  aber  leider  eine  solche  Fülle   von  aufwärts  i 
bender  Phantasie,  dass  de  dadurch  nur  zu  leicht  über  den  fei 
der  Thatsschen  hinaus  gelioben    werden.      So    ist    es    nntei 
G.H.  Volger  in  seinen  Schriften  „Studien  snr  Bntwiekaloo^ 
der  Mineralien^'   nnd    „EntwickelnngsgascMchte   der  IDi 
Talkglimmerfamilie  nnd  ihrer  Verwandten**  gegangen.  .  Ol, 
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tfaHinlielie  Ansichten  fiber  den  stufenweisen  Bildungsprocess  der  Mine- 
lalioD,  Aber  die  —  sain  Theil  wieder  in  sich  selbst  zurückkehrenden  — 
EMwickeliiiigiroihen  gewisser  Magnesia -Verbindungen,  über  die  Nicht- 
Enateni  eines  ursprünglichen  Minerals,  über  da?  Verhältniss  zwischen 
Kdkspath  mid  Arragonit  (in  einer  besonderen  kleinen  Schrift,  nach 
üaer  jedenfalls  originellen  Auffassung,  dargestellt)  und  viele  andere 
diromatropische  Bilder  einer  wirbelnden  Phantasie  gehören  gar  nicht 
in  das  Gebiet  der  exacten  Wissenschaft,  sondern  erinnern  an  eine  Zeit, 
n  welcher  derartige  Bücher  geschrieben  wurden  wie  „Beweis,  dass  Stick- 
Moff  and  Kohlenstoff  Repräsentanten  des  Magnetismus  im  chemischen 
Proeess  sind^«    Glücklicherweise  ist  es  nicht  zu  befürchten ,   dass  eine 
iolehe,  gegenwärtig  mit  Recht  perhorrcscirte  „naturphilosophische^^  — 
d.h.  nicht  natur forschende,   sondern    naturgrübelnde  und  natur- 
spielende —  Richtung  wieder   grösseres    Terrain    im    Gebiete    der 
Wissen schnft  gewinnen  könnte;  denn  die  neuere  Schule  der  Natur- 
L    ioisehang  hat  nns  zu  gründlich  darüber  aufgeklärt:    dass  Speculiren 
l    ohne  Probiren  in  der  Regel  ad  undas  führt.  Th,  S, 

Afterschörl  s.  Axinit. 
Aftonit  s.  Aphtonit. 

Agalmatolith    (von  ayalfia^  aydlfiatog  Bild,  und  ll^og^ 
Slwi),  Bild  stein.     Seit  uralter  Zeit  yerfertigen  die  Chinesen  kleine 
GlMienbilder  (Pagoden)   nebst    mancherlei   anderen  Kunstsachen    aus 
vaiehen,  schnitsbaren  —  oder  doch  mit  Messer  und  Feile  leicht  zu 
hetbeitenden  —  politurfähigen  Steinarten.     Viele  derartige  Gegen- 
llfaide  sind  nach  Europa  gebracht  und  hier,  als  Repräsentanten  des  bi- 
SMien  ehinesiBchen  Geschmacks,  begierig  gekauft  worden.     Obgleich 
•B  mm  weder  wahrscheinlich  ist,  dass  die  Chinesen  sämmtliches  Mate- 
liil  sn  den  zahlreichen  Bildwerken  dieser  Art  von  einer  und  dersel- 
ben Fondst&tte  bezogen  haben,  noch  dass  sie  stets  ein  und  dasselbe 
lÜBeml  verschiedener  Fundstätten  dazu  verwendeten,  so  hat  man  gleich- 
voU  nnrichtigerweise  unter  der  Benennung  Agalmatolith  —  auch 
Pagodit,  Lardit  u.  s.  w.  —  fast  alle  Steinarten  begriffen,  aus  wel- 
ohsn  die  dunesischen   Pagoden  u.  s.  w.  angefertigt   sind.     Vauque- 
lin^),  der  snerst  einen  dieser  Agalmatolithe  einer  genaueren  chemi- 
lAoB  Analyse  unterwarf,  erkannte  darin  ein  wasserhaltiges  Thonerde- 
lali-Silicat.     Klaproth^)  führt  an,  dass  ihm  „von  anderweitigen  Mi- 
deren  sich  die  Chinesen  ebenfalls  zu  ihren  Bildschnitzereien 
,  auch  ein  weisser  reiner,  sehr  feinkörniger  Marmor^^  vorge- 
homnen  sei.     Aber  selbst  in  den  Fällen,  wo  man  sich  dazu  eines  wei- 
I    dksn  (wasserhaltigen)  Silicates  bediente,  kann  die  ihm  von  den  Chine- 
f    sa  gegebene  Pagodenform  natürlich  nicht  —  wie  eine  Krystallform  — 
Blbge  einer  bestimmten,  und  zwar  der  von  Vauquelin  gefundenen, 
ähsBiachen  Zusammensetzung  sein.    Indem  man  also,  nach  obiger  Auf- 

die  mineralogische  Species  Agalmatolith  aufstellte,  hatte 

eine  Menge  aosserlich  einander  ähnliclier   Steinarten  unter  einen 

gebracht,  deren  wirkliche  Identität  nichts  weniger  als  verbürgt 

Diese  Confusion  mag  zum  Theil  dadurch  noch  vergrössert  wor- 

seini  dass  in  Europa  —  aus  Steinarten ,  welche  dem  chinesischen 


*)  Jman.  Am  tahm  T.  XV,  p.  244.  —  *)  Beiträge  Bd.  11,  S.  190, 
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Bildsteine  gleichen  —  jene  Bildwerke  nachgeahmt  und  die  Naohidinn 
gen  als  chinesische  Originale  verkauft  worden  sind.  Auch  findet  mm 
in  mineralogischen  Lehrbüchern  Mineralien  von  nicht  chinesischen  Fond 
Stätten  der  vagen  Species  Agalmatolith  beigezählt,  weil  sie  mehr  ode 
weniger  Aehnlichkeit  mit  den  mystischen  Pagodensteinen  besitsezi 
Die  darch  solche  Oberflächlichkeiten  hervorgerufene  Verwirrung  last 
sich  einigermaassen  lichten  durch  folgende  Zusammenstellung  der  chemj 
sehen  Constitution  aller  hierbei  in  näheren  oder  weiteren  Betracht  kom 
menden  Mineralien. 

I.   Wirkliche  und  sogenannte  chinesische  Agalmatolithe. 
A.  Wasserhaltige  Thonerde- Kali -Silicate. 

Erste  Art     BSiOs  3  AljOg  IKO  3 HO. 

Hierzu  gehören  1)  gelber  Agalmatolith,  nach  Yauquelin  (Jornn 
des  mines,  Nr.  88,  p.  257);  2)  Agalmatolith,  nach  Klaproth  (Beiti 
Bd.  y,  S.  21);  3)  rother  Agalmatolith,  nach  John  (Chem.  Unten 
Bd.  I,  S.  128). 

Die  nach  obigem  Ausdrucke  berechnete  procentale  Zusammen 
Setzung  stimmt  besonders  mit  John's  Analysen  sehr  nahe  überein. 

Zweite  Art.    BSiOa  3Ala08  3R0  3 HO. 

Mit  Thomson's  Analyse  eines  Agalmatoliths  (Outlines  T.  U 
p.  343.)  ziemlich  nahe  übereinkommend.  3B0  ist  =K0,  CaO,  CaC 
FeO. 

B.    Wasserhaltige  Thonerde -Silicate. 

Erste  Art     3  810»  lAlgOg  3 HO. 

Diese  Zusammensetzungen  scheinen  zu  haben:  1)  undurchsichti 
ger  Agalmatolith,  nach  Klaproth  (Beitr.  Bd.  II,  S.  189);  2)  Agal 
matolith,  nach  Lychnell  (Berzelius  Jahresber.  Jahrg.  XY,  S.  218] 
Die  Analysen  dieser  beiden  Agalmatolithe  weichen  zwar  dadurch  ei 
heblich  von  einander  ab,  dass  Klaproth  10  Proc.  Wasser,  Lychnel 
dagegen  kein  Wasser  angiebt  Letzteres  ist  jedoch  nicht  das  Ergebnis 
der  Analyse,  sondern  eine  Willkürlichkeit  LychnelTs,  der  die  ungc 
gründete  Idee  hatte,  dass  bloss  die  fixen  Bestandtheile  derartiger  Si 
licate  wesentliche  Bestandtheile  seien.  Er  hatte  daher  den  Agalmato 
lith  vor  seiner  Zerlegung  stark  geglüht  Nimmt  man  die  Klaproth* 
sehe  Wasserbestimmung  als  annähernd  richtig  an  und  leitet  das  Sauer 
Stoff- Yerhältniss  von  Si03:Al2  03  aus  der  Lychnell'schen  Analyst 
ab,  so  ergiebt  sich  das  oben  angegebene  Atom-Verhältniss,  entspre 
chend  einer  procentischen  Zusammensetzung  von  64,0  SiOs,  24,0  Alf Q 
und  12,0  HO. 

Zweite  Art.    öSiOa  2AI2O8  2 HO. 

Ein  von  Walmstedt  (Oefversigt  of  K.  Vet.  Ak.  Förhandl.  1848 
S.  111)  analysirter  Agalmatolith  hat  genau  diese  Zusammensetzung. 

G.    Wasserhaltige  Magnesia -Silicate. 

Die  als  angebliche  Agalmatolithe  analysirten  Mineralien  von  diesei 
Art  der  Zusammensetzung  haben  alle  die  Atom -Proportion  5SiQi 
6MgO  2  HO,  sind  also  nichts  als  gewöhnlicher  Speckstein. 

Dahin  gehören  1)  Agalmatolith,  nach  Holger  (Berzelius  Jahresber 
Jahrg.  XVin,  S.  228);  2)  Agalmatolith,  nach  Wackenroder  (Joum 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXII,  S.  8);   3)  heUgrüner  AgalmatoUth,  nacl 
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iekneider  (Ebendas.  Bd.  XLTIT,  S.  316);  4)  ölgrttner  Agalmatolith, 
mA  Soheerer  (Pogg.  AnDal.  Bd.  LXXXIV,  S.  359). 

IL  Nicht  chinesische,  agalmatolithähnliche  Mineralien, 
welche  zum  Agalmatolith  gerechnet  worden  und  sammtlich 
wasserhaltige  Thonerde -Kali -Silicate  sind. 

Erste  Art    6  SiO,  SAl^Os  IKO  SHO. 

Von  dieser  Zusammensetzung  —  also  ganz  wie  I,  A,  erste  Art  — 
dfirfte  der  von  Klaproth  (Beitr.  Bd.  V,  8.21)  analysirte  Agalmatolith 
von  Nagyag  sein. 

Zweite  Art    GSiOa  3AI3OS  2RÜ  3H0. 

Dieser  Atom-Proportion  —  welche  zugleich  die  des  weiter  unten 
ngef&hrten  Onkosin  ist  —  nähert  sich  die  Zusammensetzung  des 
A^lmatoUths  vom  Ochsenkopf  im  sächsischen^  Erzgebirge,  nach  John 
(Ckem.  Unters.  Bd.  I,  S.  128). 

Dritte  Art    GSiO«  3AI3O3  3R0  3H0. 

Ein  Irlineral,  in  welchem  der  Diaspor  zu  Sehern nitz  eingewachsen 
Tockommt,  die  sogenannte  Diaspor-Mutter,  hat  nach  Karafiat 
(Pogg.  Annal.  Bd.  LXXVIII,  S.  575)  diese  Zusammensetzung,  welche 
nit  der  von  I,  A,  zweite  Art,  übereinstimmt. 

Vierte  Art    BSiOa  3Ala03  3R0  4V3itO. 

Der  Parophit  aus  Canada,  nach  Hunt's  Analyse.  (Americ.  Journ. 
of  leience  [2.]  T.  XVII,  p.  127),  führt  zu  dieser  Atom -Proportion. 

Fünfte  Art.  Sogenannter  Dysyntribit  von  Diana  und  anderen 
hidstätten  in  St.  Lawrence  Gounty,  New -York,  nach  Smith  und 
Brosh  (Americ.  Jonm.  of  Science  [2.]  T.  XVI,  p.  50).  Zur  nälieren 
Mknchmig  der  chemischen  Constitution  dieses  Minerals  —  wenn  hier 
jidit  mehrere  ähnliche  Species  irrthümlicherweise  für  ein  und  dieselbe 
^peeies  gehalten  wurden,  was  ans  der  geringen  Uebereinstimniung  der 
tanffanden  Analysen  zu  folgen  scheint  —  bedarf  es  jedenfalls  noch 
fatjgosetzter  Untersuchungen.  Dana  rechnet  Dysyntribit  und  Parophit 
I  Agalniatolith. 

in.    Mineralien,  welche  mit  einem  algamatolithähnlichen  Habitus 
>  auftreten,  und  in  dieser  Hinsicht  wie  in  chemischer  Beziehung 

nnit  Species   der    beiden   vorhergehenden   Classen   Verwandt- 
schaft zeigen. 

1)  Onkosin  (s.  d.)  ßSiOg  3AI2O3  2R0  3 HO. 
Diese  Atom -Proportion  —  welche  zugleich  die  des  Agalmatoliths 
Ochsenkopf  ist  (man  sehe  11,  zweite  Art)  —  dürfte  auch  der  Zu- 

tatmensetsung  des  Onkosins  von  Posseggen  im  Salzburgischen,  nach 
ior  Analjse  ▼.  KobelTs  (Journ.  f.  prakt.  Cheni.  Bd.  II,  S.  295)  cnt- 
yecfaeD. 

2)  Kaolin  (s.  d.)  hat  mitunter  einen  vollkommen  agalmatolith- 
irtjgen  (specksteinartigen)  Habitus;  so  z.  B.  der  Kaolin  von  Altenberg, 
nleher  in  Aftergebilden  nach  Prosopit  ^)  auftritt.  Die  chemische  Con- 
rilBlion  des  Kaolins  lässt  sich  durch  den  Ausdruck  iSiOs  3A13  08 
ISO  darstellen. 

8)  Neolith  (s.  d.)  von  Eisenach  und  einigen  anderen  Fimdstätten^ 


)  Pogg.  AmiaL  Bd.  XC,  S.  816. 
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bildet  ebenfalls  häufig  agalmatolithähnliche  Massen.  Seine  dheodiehe 
Zasammensetznng  wird  aasgedrückt  durch  GSiOs  1  Al^Qg  8BO  iBOl 
Alle  diese  Mineralien,  welche  hier  in  den  Abtheilangenl.  bisIIL 
angeführt  wurden,  haben  ein  specif.  Grewicht  von  2,75  bis  2,85,  adteo 
etwas  höher,  bis  gegen  2,90.  Ihre  Härte  ist  zwischen  der  des  Gjpm 
und  Ealkspaths.  Sie  sind  mehr  oder  weniger  durchscheinend,  ffiUen 
sich  fettig  an,  kleben  nicht  an  der  Zunge  und  lassen  sich  leicht  schnitsen 
und  bearbeiten.  Unter  diesen  gemeinschaftlichen  äusseren  Charakteren 
verbergen  dieselben  ihre  verschiedene  chemische  Constitution*  In  Be- 
zug auf  letztere,  welche  hier  natürlich  maassgebend  sein  nraas,  komMn 
wir  zur  eigentlichen  Agalmatolith -Gruppe  von  den  angeführten 
Mineralien  nur  rechnen :  h  A,  erste  und  zweite  Art ;  II,  erste  bis  vierte 
Art;  ni,  1  (Onkosin).  Hiervon  scheinen  aber  identische  fipeoies  n 
sein:  I,  A,  erste  Art  und  11,  erste  Art;  ebenso  I,  A,  zweite  Art  nd 
n,  dritte  Art ;  ferner  II,  zweite  Art  und  m,  1  (Onkosin).  Der  amen- 
kanische  Agalmatolith,  Parophit,  steht  bis  jetzt  für  sich  da.  Wir  ha- 
ben also  in  der  Agalmatolith  -  Gruppe  zu  unterscheiden: 

Atom  -  Proportioii. 

SiOsiAliOstBOiBO 
Chinesischer  A.  (I,  A,  erste  Art) . 
A.  von  Nagyag  (11,  erste  Art) 

A.  vom  Ochsenkopf  (11,  zweite  Art) 
Onkosin  von  Posseggen  (ICE,  1)   . 

Chinesischer  A.  (I,  A,  zweite  Art) 
Diaspor- Mutter  (II,  dritte  Art)     . 

4)  Parophit  von  Canada  (II,  vierte  Art) 

Die  erste  dieser  vier  Species  ist  jedenfalls  als  eigentlicher  Agal- 
matolith zu  bezeichnen,  die  zweite  als  Onkosin,  die  dritte  —  vor- 
schlagsweise —  als  Lardit,  und  die  vierte  als  Parophit.  Was  die 
mineralogischen  Formeln  dieser  vier,  vorläufig  die  Agalmatolith- 
Gruppe  ausmachenden  Species  betrifll,  so  ergeben  sich  dieselben  aoe 
den  angeführten  Atom -Proportionen,  wie  folgt: 


1) 
2) 
3) 


6 
6 


3 

3 


8 

3 


3 


Nach  der  Theorie  des  poly- 
meren  Isomorphismus. 


Onkosin 


Lardit 


Parophit 


Agalmatolith    (R)«Si»  +  3AlSi 

% 
.    (B)»Si«  +  3AlSi 

y. 

.    (B)<Si»  -f-  8AlSi 

.    (R)8Si«  +  2AlSi 
% 
Bei   den  Formeln  nach  der  Theorie  des  poljmeren  Isomorpfaii- 

mus  zeigen  die  unter  den  Gliedern   (R)^  (B)^  und  (B)^  befindlichse 

Brüche  V«i  Va  ^"^  V4  ^^®  Menge  der  Base  B  an,  welche  polyraer* 

isomorph  durch  basisches  Wasser  —  1  Atom  B  durch  3  Atome  8  — 

vertreten  wird.     Es  bedeutet  also  z.  B.  (B)^  dass  die  Hälfte  von  (R)* 

% 
der  fixen  Base  B  und  die  andere  Hälfte  aus  basisohem  Wasser  be- 


Nach  der  älteren  Theorie. 

.  M.  ...     •#■  . 

ESi«4-  Al»Si*+3« 

2BSi   4-    Al»Si*  4-  Sft 

.  •*.  .••   ...  . 

BSi  -|-   AI  Si  -|-    H 

2BSi   -)-  2£l  Si   +  Sft. 
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IgUch  ist  (B)»  =  K-|-3  H.     Ebenso  ist  (ß>«  =  2B 

y,  % 

SK  -(-  3H.     Es  isl   dies  dieselbe   lieieichoungEwc 

M  der  Deutung  der  ^chemischen   CnnatitatioD  der 
IK  ')  in  Anwendung  gebracht  wurde. 

[aphit,  8JT1.  Kalait. 

[ar- Agar  oder  bengalische  Haucenblase  iat  eine  Dr 
,  welche  von  Martins  ')  beschrieben  ist;  sie  ist  eine  gettuu^- 
ulge  von  Singapore,  früher  war  sie  l'ür  eine  thieriache  Sub- 
ehalten.  Sie  besteht  aus  kleinen  Streifen,  welche  farblos  und 
ifatig  sind,  und  etw»  wie  die  sogenannten  Seelen  von  Feder- 
nssehen.  Uie  Alge  löst  sich  in  kuchendem  Wasser  fast  votl- 
Mif,  und  bildet  eine  grosse  Meuge  einer  dichten  geschniBck- 
DChlosen  Gallerle. 

;aricin  syn.  mit  Amanitin. 

[ariCUS.  Bekanntlich  dienen  in  manchen  Gegenden  gewisse 
■er  Schwämrne  als  Nahrungsmittel,  darunter  auch  mehre  Arten 
tun g  Agaricus.  Schlossberger  und  Döpping')  haben  die- 
lebst  etnigea  anderen  untersucht  und  dabei  ihr  Augenmerk  vor* 
auf  den  SticbstoSgehalt  gerichtet,  indem  nie  diesen  als  den  Nah- 
iff  repräsentirend  betrachten.  Sie  trockneten  die  Schwämme  bei 
•  C. ;  der  Wassergehalt  ist  sehr  beh-ächtlich ,  durchschnittlich 
'.  Der  Stickstoff-  und  Aschengehalt  des  getrockneten  Rück- 
ist in  der  folgenden  Tabelle  angegeben; 

Stidutoff  Asche 

Agaricm  delidonia 


„ 

arvtntit     .    . 

.    7,26 

19,82 

„ 

ghftinottu  .    . 

.    4,61 

+.8 

„ 

ruamOa  .    .    . 

.    4,25 

9,5 

„ 

.    3,22 

11,2 

„ 

.    6,34 

9,0 

BoUtuM  aarma    .... 

.    4,7 

6,80 

Lycoperd 

'on  echinatitm     . 

.    6,16 

5,2 

Potyponu 

r  fommtariat 

.    4,46 

3,0 

Datätdea 

.    3,19 

3,1 

ergiebt  sich  hieraus,  dsas  die  Schwämme,  Abgesehen  von  ih- 
leutenden  Wassergehalte,  mehr  Stickstoff  enthalten  als  Erbsen 
inen,  die  man  sonst  za  den  nahrhaftesten  Substanzen  rechnet. 
:be  derselben  enthält  viel  phosphorsanre  Salze  und  der  Stick- 
htbum  scheint  mit  diesen  im  Verhältniss  zu  stehen. 
»  eigentliche  Substrat  der  Schwämme,  ihre  Faser,  früher  Fun- 
lannt,  erhält  man  durch  auf  einander  folgende  Eztractit»!  dersel- 

Wasser,  schwacher  Natronlauge,  Salzsäure  und  Weingeist  Sie 
\»  Anderes  als  Cellulose.    Stärkemehl  konnten  Schlossberger 

pping  nicht  bestimmt  nachweisen,  wohl  aber  Mannit  und  auch 

PoggeadarTTs  Aiiii«l.  Bd.  XCV,  8.  497.  —  ■)  Jihrbuch  t.  prakt.  Ohon. 
S.  319)  Pharm.  Ontralbl.  1850,  S.  ST3.  —  *)  Annal.  d.  Oam.  o.  Phma. 
S.  106  bis  120. 
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gährongsfähigen  Zocker,  sofern  nämlich  gewisse  Arten  von  Sehwftm- 
men,  namentlich  Agaricus  russulcu,  A.  canthareüus  und  A.  emetteus^  wenn 
sie  in  Flaschen  einige  Tage  aufbewahrt  wurden,  zunächst  ein  Gremenge 
von  Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffgas  aushauchten,  dann  aber 
deutlich  in  geistige  Gährung  übergingen.  Die  in  manchen  Agaricns- 
arten  sich  findende  Säure  hatte  Braconnot  Schwammsänre  oder  Pili- 
säure  genannt,  Hollej  fand  im  Agaricus  pipsratus  etwas  Fumars&ore, 
im  Agaricus  muscarius  eine  Säure,  die  vielleicht  Lichenstearins&ure  ist 
Dessaigne^)  fand  im  Agaricus  muscarius  und  A.  tormentosus  neben  Fu- 
marsäure noch  etwas  Aepfelsäure,  Citronsäure  und  Phosphortänre. 

Wp, 
Agaricus  mineralis.    Bezeichnung  för Bergmilch,  Mont- 
milch,  kohlensauren  Kalk. 

Agat  8.  Achat. 

Agatjaspis  s.  Jaspis  bei  Quarz. 

Agave.  Der  Nectar  der  A,  americana  enthält  Bohrzncker  ne- 
ben einem  übelriechenden  ätherischen  Oel.  Die  Blätter  der  Pflanze 
enthalten  1,2  Proc.  Rohrzucker,  und  ein  scharfes  blasenziehendes  ätheri- 
sches Oel. 

Agedoile  nannte  Gaventou  die  aus  der  Süssholzwurzel  (von 
Giycyrrhiza  glabrä)  dargestellte  krystallisirbare  Substanz,  von  welcher 
später  Henry  und  Plisson  nachwiesen,  dass  sie  identisch  sei  mit 
Asparagin  (s.  d.  Art.).      *  Fe. 

Aggregatform    ist    gleichbedeutend    mit   Körperzust&n- 
den,  davon  man  drei  charakteristisch  verschiedene,  den  starren,  den 
tropfbarflüssigen  und  gasförmigen  unterscheidet,  obgleich  es  an 
Uebergangsstufen  nicht   fehlt.  —     Starr  heissen  die  Körper,    deren 
Theilchen  einen  grösseren  Zusammenhang  dadurch  verrathen,   dass  sie 
jeder  von  aussen  einwirkenden  Kraft  einen  merklichen  Widerstand  ent- 
gegensetzen, und  welche  darum  nicht  nur  einer  Trennung  ihrer  Theile, 
sondern  auch  einer  jeden  Formänderung  mit  einer  gewissen  Kraft  wi- 
derstehen. Tropfbarflüssig  heissen  die  Körper,  deren  Theilchen  einen 
80   geringen  Zusammenhang  haben,  dass   die  kleinste  Kraft  eine  Ver- 
schiebung derselben ,  wenigstens  im  Inneren  der  Masse ,   zu  bewirken  " 
vermag,  und  welche  darum  durch  ihre  eigene  Schwere  schon  genöthigt  * 
werden,  die  Gestalt  der  Gefasse   anzunehmen,  in  welchen  sie  einge-  '^ 
schlössen  sind.    An  ihrer  Oberfläche  bieten  auch  diese  Körper  den  von  '; 
aussen  einwirkenden  Kräften  noch  einen  gewissen  Widerstand,  nnd  dis    " 
nach  dem  Inneren  gerichtete  Kraft,  welche  eine  Flüssigkeit  auf  die  aa   * 
ihrer  Oberfläche  gelegenen  Theilchen  ausübt,  ist   die  Ursache,   dais    ' 
kleine  Massen  derselben  die  Tropfenform  annehmen.    Bei  den  gas  för-  < 
migen  Körpern  dagegen  scheint  die  gegenseitige  Anziehung  der  Theil-  * 
chen  völlig  aufgehoben  zu  sein ,  dieselben  zeigen  vielmehr  ein  Bestre-   ^ 
ben,  sich  von  einander  zu  entfernen  (Ezpansivkraft),  und  folgen  dem-  ' 
selben,  soweit  nicht  der  Widerstand  umschliessender  W^ände  oder  der  ^ 
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1'  Xb  Schwire  herrorgemfene  Dnick  jenes  Bestreben  in  Sdirui* 

Die  Annahme  einer  quantitativen  Steigerang  der  gegenseitigen 
ebimg  der- kleinen  Th^chen  allein  genfigt  nicht,  den  starren  Ag- 
aISQStand  ni  eikliren.  Denn  es  ist  nicht  ersichtlich ,  wanun  die 
lohen  im  Inneren  der  Masse,  wenn  sie  auch  einer  noch  so  grossen, 
▼on  allen  Seiten  gleiohen  Ansiehnng  aasgesetzt  w&ren,  nicht  eben 
aeht  verschiebbar  sein  sollten,  wie  man  es  in  der  That  bei  den 
IbarMssigen  Körpern  wahrnimmt.  Man  ist  genöthigt,  ansonehmen, 
bei  den  starren  Körpern  die  Theilchen  nach  gewissen  Bichtongen 
cer  angesogen  werden,  als  nach  anderen.  In  der  Begelroässigkeit, 
«reicher  die  kleinen  Theilchen  sich  in  den  Krystallen  lagern,  spricht 
die  bestimmte  Orientirang  der  Resultanten  aus,  welche  aus  der  ge- 
eitigen  Ansiehung  der  Moleküle  hervorgehen,  und  die  Energie  die- 
!)rientining  ist  gross  genug,  um  sogenannte  amorphe  Körper,  ohne 
sie  voiher  die  starre  Aggregatform  aufgeben',  in  den  krystallini- 
Q  Zustand  fibersufÜhren.  Der  amorphe  Zucker  wird  schon  in  ge- 
nlicher,  das  amorphe  Glas  in  höherer  Temperatur  krystallinisch, 
selbst  die  schwerst  schmelzbaren  Metalle,  wie  das  Eisen,  der  Stahl» 
n  unter  dem  Einflüsse  lang  dauernder  heftiger  Erschütterungen  bei 
ähnlicher  Temperatur  allraälig  in  den  krystallinischen  Zustand  über. 
Auch  in  der  elastischen  Beaction,  welche  jeder  starre  Körper  in- 
ilb  engerer  oder  weiterer  Grunzen  den  Kräften  entgegensetzt, 
he  seine  Form  zu  ändern  streben,  erkennt  man  die  richtende  Kraft, 
he  aus  der   Anziehung   der  Moleküle  starrer  Körper  entspringt. 

wenn  solche  äussere  Kräfte  stark  genug  einwirkten,  um  die  Mo- 
le in  neue  Gleichgewichtslagen  überzuführen,  bleibt  auch  die  Form- 
mng  bestehen.  Die  Elasticitätagränze  ist  dann  überschritten.  Ein 
it  oder  Stab,  welcher  durch  angehängte  Gewichte  gedehnt  wurde, 
te,  ohne  jene  richtende  Kraft  der  Moleküle,  nicht  wieder  in  seine 
ire  Form  zurücktreten ,  wenn  die  Belastung  weggenommen  wird, 
ie  Verlängerung,  welche  die  Theilchen  von  einander  entfernte,  de- 
inziehende  Ejraft  verringern  rousste. 
Tropfbare  Flüssigkeiten  kann  man  durch  äussere  Eüräfte  nicht  deh- 

Zn  einer  Zeit,  als  man  das  geringe  Maass  der  ZusammendrÜck- 
sit,  welches  diesen  Körpern  eigen  ist,  nicht  kannte,  erhielten  sie, 
regensatz  zu  den  Gasen,  den  Namen  incompressible  Flüssig- 
n.  Sie  lassen  sich  aber  in  der  That  comprimiren,  und  dass  sie, 
I  die  zusammendrückende  Kraft  wegfallt,  sofort  ihr  anfängliches 
lerea  Volumen  wieder  annehmen ,  also  in  diesem  Sinne  höchst  ela- 
1  sind,  beruht  nicht  etwa  auf  einer  Bichtkraft  der  Theilchen,  son- 
auf  der  Thätigkeit  der  Wärme,  einer  Kraft,  welche  wir  unter  al- 
Jmständen  der  Annäherung  materieller  Theilchen  entgegenwir- 
sehen. 

Die  Wärme  ist '  es  auch ,  welche  den  Gasen  die  expansive  Eigen- 
%  verleiht,  und  welches  auch  die  Natur  dieser  Kraft  sei,  ob  ein 
ringongszustand  des  zwischen  den  materiellen  Molekülen  gelagerten 
lers,  oder  dieser  Moleküle  selbst^  es  ist  so  gut  wie  gewiss,  dass 
•  einfache  Körper  je  nach  dem  Maasse  der  Wärme,  welche  man 
zufuhrt,  in  den  drei  genannten  Aggregatfonnen ,  als  starrer,  tropf- 
assiger  oder  gasförmiger  Körper  erhalten  werden  könne.  Bei 
Wasser  liegen  diese  Aenderungen  der  Aggregatform  und  ihre  Ab« 
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hängigkeit  Ton  der  Wärme  für  Jedermann  zu  Tage,  bei  dem  Qnech* 
Silber  sind  sie  gleichfalls  bekannt  genug.  Allein  anch  die  frflher  flr 
unschmelzbar  gehaltenen  Körper,  wie  das  Platin,  sind  in  hohen  HHa- 
graden  flüssig  geworden,  und  Despretz  giebt  an,  selbst  Kohle  dorek 
die  Wirkung  mächtiger  elektrischer  Säulen  geschmolsen  und  vef^ast 
zu  haben.  Nur  wenige  Gase  haben  in  niederen  Temperaturgraden  ihn 
Luftform  behauptet ,  wenigstens  dann  nicht ,  wenn  man  der  Anäehimg 
ihrer  Theilchen  durch  starke  äussere  Pressung  zu  Hülfe  kam.  Man  darf  ^ 
also  annehmen,  dass  der  Unterschied  zwischen  den  früher  so  genaontsn 
permanenten  Gasen  und  den  verdichtbaren  (coSroiblen)  nur  ein 
relativer  sei.  Bei  manchen  Gasen,  wie  z.  B.  bei  der  Kohlensäure  und 
schwefligen  Säure,  ist  es  selbst  gelungen,  sie  in  die  starre  Aggregatfem 
überzuftihren.  Zusammengesetzte  Körper  können  nur  dann  nicht  in  aUen 
Aggregatformen  erhalten  werden,  wenn  die  Wärme  in  den  Bestand  der 
chemischen  Moleküle  eingreift,  also  die  Verbindung  löst,  ehe  der 
Schmelzpunkt  oder  Siedepunkt  erreicht  ist. 

Alle  Körper,  welche  ihre  Aggregatform  zu  ändern  vermögen,  ent- 
halten im  gasförmigen  Zustande  eine  grössere  Wärmemenge  ab  im 
flüssigen,  in  diesem  mehr  als  im  starren.  Auch  ist  ein  Körper  bei 
gleicher  Wärmemenge  niemals  zweier  Aggregatzustände  fähig.  Wohl  - 
aber  ist  dies,  innerhalb  enger  Gränzen,  bei  gleichen  Temperaturen 
möglich.  Wasser  lässt  sich,  bei  völliger  Buhe,  bis  zu  —  15<>  C.  erkal- 
ten, ohne  zu  gefrieren.  Dann  aber  reicht  eine  geringe  ErschUttenrng 
hin,  dieses  labile  Gleichgewicht  zu  lösen;  das  Wasser  erstarrt,  unter 
Abgabe  seiner  Schmelzwärme,  plötzlich  zu  Eis. 

Die  Uebergangszustände  vom   starren  in  den  tropfbarflüssigen  Zu- 
stand sind  bekannt  genug.    Diamant,  Platin,  Silber,  Blei,  Wachs,  Bolf- 
ter,  Terpentinöl,  Wasser,  Alkohol,  Aether  bilden  eine  Reihe  vom  Ex- 
trem des  starren  zu  dem  des  tropfbarflüssigen  Zustandes.    Man   kann 
die  Temperatur  nicht  erreichen,    aber    sie   ist  nach  allen  Analogien 
denkbar,  wo  alle  diese  Körper  vollkommen  starr  sein  würden.  —  Die 
gesättigten  Dämpfe  stehen  auf  der  Gränzlinie  zwischen  der  tropfbar^ 
flüssigen  und  gasförmigen  Aggregatform,  die  geringste  Wärmeentzie- ; 
hung  lässt  Tropfen  entstehen,  die  geringste  Wärmezufuhr  eine  grössere  j 
Menge  Flüssigkeit  in  die  Gasform  sieh  auflösen.   Selbst  unter  den  nodk ; 
zur  Zeit  permanenten  Gasen  giebt  sich  in  der  grösseren  oder  geringe  > 
ren  Abweichung  von   dem  Mariott e'schen  Gesetze  ein  weniger  oder;' 
mehr  vollkommener  Gaszustand  zu  erkennen.    Noch  mehr  treten  jene : 
Abweichungen  freilich  bei  den   leichter  verdichtbaren  Gasen,  wie  bei 
der  Kohlensäure  und  der  schwefligen  Säure,  hervor.  —    Einen  Ifittel* 
zustand  zwischen   dem   tropfbarflüssigen  und   gasförmigen  Zustand  in 
der  Bläschen-  oder  Nebelform  als  besondere  Aggregatform  anzuneh- 
men, ist  kein  genügender  Grund  vorhanden.  Zr, 

Agriculturchemie  nennt  man  die  auf  Landwirthschaft  im 
weiteren  Sinne  angewandte  Chemie  (s.  d.  Art.). 

A/grostemmin  hat  H.  Schulze  i)  ein  aus  dem  Samen  von 
Ägrostemma  Gühago  von  ihm  dargestelltes,  aber  nicht  analysirtes  Alka- 
loid  genannt.  Es  findet  sich,  nach  ihm,  besonders  in  den  Samenschalen 
angehäuft.     Der  ganze  Samen  wird  mit  schwachem  Alkohol,   welcher 

>)  Archiv  der  Fharmade  Bd.  L,  S.  298  n.  Bd.  LVI,  S.  168. 
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■  EasigB&ure  angesäuert  Ut,  susgezogen,  die  durcb 
^  FIÜBsigkeit    mit    Magneaiii    versetzt,    und  der  ^ 
jhlag  mit  Alkohol  extrsliirt.     Beim   VerduuHea   sei 
OJtemmin  fciyätalltniach  aus.    Nach  wiederlioltem  Umnrji 
e»!<t  es  in  gelblich  weissen  Biättchen  an,  welche  bei  ge. 
en  schmelzea,  in  Wasaer  uiJöalit^h,  aber  io  Alkohol  l^c 
L  und  diesem  eine  alkalische  Reaction  ertlieilen. 
rch  NeQtralisation  mit  verdünnten  Säiireu  nnd  Verdunsten 
Igen  erhielt  Schulze  sum  Thetl  wohl  krystallisirende    Ü 
wefelMore  Salz  ist  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  löslich, 
rsaare  scheidet  sich  durch  doppelte  Zersetzung  ais  volumin< 
shla^  ab.  Durch  Fällung  einer  alkoholiscbrn  Lösung  von 
mit    Plalincblorid  soll  sich  ein  Platindoppelsalz  als  r 
krystsllinischer  Niederschlag  bilden.     Auch  das  Agrost^ 
orid  schiebst  aus  der  filkoholischen   Lösung  langsam  in  d.>. 
len  Krjstullen  an. 

rch  Kalilauge  wird  das  Agrostemmin  beim  Kochen  unter  ahj- 
Qlwickelung  Keri^etzt.  Die  Lösung  giebt  nachher  mit  Salzsäure 
eissen  Niederschlag-  Von  conceutrirter  Schwefelsäure  wird  es 
roth  gefärbt,  Euletzt  geschwärzt.  (if.  K.)  Fe. 

;tstein  a-  Bernstein. 

;usterde.  Mit  diesem  Namon  bezeichnete  Troranis- 
le  von  ihm  im  Jahre  1800  im  sogenannten  sächsischen  Beryll 
von  Johann  'Georgenstadt)  gefundene  und  für  eigenthftmlich 
e  Erde,  von  der  indes»  Vanquelin  im  Jahr  1803  bewiesen 
s  sie  nichts  Anderes  als  basisch  phosphorsaurer  Kalk  (regene- 
patit}  ist. 

ustit  s.  Beryll. 

orDZUCker.  Der  Saft  aller  Ahornartsn  b«sitit  einen 
regchmack,  und  enthält  als  Hauptbestandtheil  kryatallislrbaren 
der  im  reinen  Zustande  vollkommen  identisch  i^t  mit  dem  Bohr- 
OB  dem  Znckerrohr.  In  Nordamerika  wird  schon  seit  langer 
I  den  dort  einheimischen  Abomarten,  besonders  dem  Zacker- 
(c«r  taccharinum') ,  Zucker  gewonnen.  Der  Gehalt  des  Saftes  an 
Ist  je  nach  den  Ahomarten  verschieden.  Versuche,  die  im 
;  )1834  in  Giessen  mit  grosser  Sorgfalt  angestellt  worden,  er- 
dgende  Resultate: 

9  Aeer  taceharimm  wurde  aus  6400  Loth  Saft  (200  Ffiuid}  185 
cker  erhalten,  mithin  2,89  Froc;  femer  gab  der  Saft  von 
Acer  eamptstre     ....     2,5  Proc.  Zucker 

„    daaycarpimt       .     ,     .     1,9       „         „ 

„    luffundo        ....     1,12     „         „ 

„  pteudoptatanu» ...     0,9      „        „ 

„   pUUemoidtt  ....     1,1       „         „ 

„    rubrum 2,5       „         „ 

ski  in  Nordamerika  soll  der  Saft  des  Zuckerahoms  etwa  2,5  Proo. 
enthalten.  Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  daas  Klima  so  wie 
lg  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Menge  des  Saftes  so  wie 
Gehalt  oo  Zucker  haben.    Im  Diirchschnitt  üt  der  Saft  tun  ao 
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sackerreicher,  je  weniger  davon  erhalten  wird,  so  das«  im  Darehaehnitt 
die  verschiedenen  Ahomarten  nahe  gleich  viel  Zacker  geben  mögw. 
Ein  Bohrloch  am  Stamm  eines  Zuckerahorns  gab  14,1  Pfand  Saft, 
während  eine  gleich  weite  Oeffhnng  am  Stamm  eines  Aevr  pkUtmmdtt 
in  gleicher  Zeit  29,1  Pfund  Saft  lieferte. 

Ausser  Zucker,  einigen  weinsauren  und  citronensauren  Salieii, 
enthält  der  Saft  kaum  noch  fremde  Bestandtheile,  namentlich  enth&lt  er 
keinen  Schleim  und  keine  freie  Pflanzensänre,  welche  so  häafig  die 
Ejystallisirbarkeit  des  Zuckers  verhindern  und  vernichten«  Aas  diesen 
Grande  ist  die  Gewinnung  des  Zuckers  aa9  den  Ahomarten  mit  wenig 
Umständen  und  Schwierigkeiten  verknöpft.  Die  Bäume  werden  im 
Februar  oder  Anfang  März,  sobald  der  Saft  zu  steigen  beginnt,  2  bis 
8  Fuss  vom  Boden  an,  vermittelst  Bohrer  von  2  bis  3  Linien  im  Doreh- 
messer,  2  bis  2^9  Zoll  tief  angebohrt^  in  die  Löcher  Röhren  von  Schilf 
oder  Holz  eingesteckt,  und  der  Saft  in  Krügen  oder  anderen  ThoD- 
gefässen  aufgefangen;  er  wird  noch  den  nämlichen  Tag  so  rasch  als 
möglich  in  kupfernen  oder  eisernen  Kesseln  bis  zum  dünnen  Syrup  ein- 
gekodit,  in  flache  Schüsseln  (Krystallisirgefässe)  vertbeilt  und  an  der 
Luft  bis  zum  völligen  Festwerden  stehen  gelassen.  Schneller  geschieht 
das  Krjstallisiren  in  geheizten  Zimmern  oder  durch  Einkochen  bis  cor 
Fadenprobe.  Die  auf  der  Oberfläche  des  Syrups  sich  bildende  Kmsta 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  zerbrochen  and  mit  dem  Syrup  durcheinander- 
gemengt. 

Sind  die  Gefässe,  worin  der  Saft  aufgefangen  wird,  von  Holz,  sc» 
müssen  sie,  um  das  Sauerwerden  des  eingedrungenen  oder  anhängenden 
Saftes  zu  verhüten,  jeden  Abend  mit  Kalkwasser  oder  einer  sehr  dün- 
nen Kalkmilch  ausgewaschen  werden;  überhaupt  ist  die  höchste  Rein- 
lichkeit eine  unerlässliche  Bedingung  bei  dieser  Zuckergewinnung. 

Wenn  man  den  Saft  über  Nacht  stehen  lässt,  so  ist  er  meistens  des 
Morgens  sauer  und  enthält  keinen  Zucker  mehr;  die  kleinste  Quantität 
von  sauer  gewordenem  oder  in  Gährung  begriffenem  Saft  vernichtet 
binnen  einer  halben  Stunde  die  Krystallisirbarkeit  einer  grossen  Mengt 
frischen  und  gvtten  Safts.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  zweckmässig,  auf 
500  Pfund  Saft  1  Loth  trockenes  Kalkhydrat  zuzusetzen,  und  erst  nach 
dem  lUären  einzukochen. 

Der  durch  blosses  Einkochen  des  Saftes  erhaltene  Rohzucker  iit ' 
im  trockenen  Zustande  hellbraun  oder  braun,  von  sehr  angenehmeoii  ^ 
vanilleähnlichem  Geschmack,  und  lässt  sich,  sowie  der  Rohrzucker, 3 
leicht  rafßniren. 

In  den  Wäldern  von  Nordamerika  wurden   im  Jahr  1811  gegoi 
69000  Gentuer  Ahornzucker  gewonnen,  davon  im   Staate  Ohio  etwa' 
30000,  und  in  Kentucky  gegen  25000  Centner;   1840  betrug  die  Pro- 
duction  in  den  Vereinigten  Staaten  über  350000,  und  1850  342500 
Centner  ^).     Nach  den  hier  gemachten  Erfahrungen  leiden  die  Bäame  ' 
nicht  im   geringsten  durch    das  Anbohren  und   Abzapfen    des   Saftes,  \ 
im  Fall  man  nicht  zu  viel  Bohrlöcher  an  einem  Stamm  anbringt;  drei  ' 
Löcher  muss  man  als  das  Maximum  betrachten.     Die  Löcher  werden,  '*■ 
sobald  der  Saft  nicht  mehr  fliesst,  durch  Einschlagen  von  Pfropfen  von  ^ 
Holz  verschlossen.     In  den  Hinterwäldern  Amerikas,  wo  die  Ansiedler 


*)  Report  of  the  Commiss.  of  patente  1858,  Washington;   Dingler 's  polytecho. 
Journ,  Bd.  CXLI,  S.  80. 
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oft  aar  fcliwiaig  aaderwi  Znoker  verachaffini  köontan,  wo  Qber- 
das  BmumwterU,  welches  erforderlich  ist,  am  zur  Eneogimg  von 
1  Pfbnd  Zocker  etw»  49  Pfund  Wasser  sa  verdAinpfeii,  in  keiner  Hin- 
Kioeten  ▼erorsacht,  ist  die  Oewinnong  von  Ahomzncker  gsns  am 
Li  Earopa  kdnnte  nicht  davon  die  Rede  sein,  sowohl  wegen  der 
Koetcn,  aU  wegen  des  geringen  sn  endelenden  Quantoms,  weli^es  den 
Bedarf  an  Zacker  nicht  decken  könnte.  An  eine  fabrikm&ssige  G^ 
wmmmg  von  Zacker  aas  Ahomsaft  wftre  auch  deshalb  nicht  su  den- 
,  weil  der  Saft  sich  in  keiner  Weise  aufbewahren  lässt,  and  der 
nnr  2  bis  8  Wochen  im  Jahre  dauern  könnte.      (J.  X.)  F$, 


Ajaga  reptans.  Die  Fflanse,  welche  in  der  Lechthalebene 
gewachsen  war,  enthielt,  Anfang  Juni  gesammelt,  84,8  Froc  Wasser 
Hd  10,4  Free  Asche  (a) ;  die  auf  der  die  Ebene  begrftnsenden  Hfigel- 
nihe  gewachsenen  Pflanse  (b)  enthielt,  Ende^Jnni  gesammelt,  81,6  Ph>c. 
Wasser  and  9,5  Froc  Asche:  —  Die  Asche  beider  Pflansen  enthtit 

in  100 


(») 

(b) 

KaH  .    .     .    . 

.     87,81 

86,89 

Natron    .     .     .    . 

— 

4,81 

Kalk       .    .    . 

.    28,78 

16,70 

Magnesia     .    .    . 

.     10,70 

5,48 

Eisenozyd  .     .     . 

2,79 

1,70 

Ifanganozydozydi] 

d     Spar 

2,29 

Fhosphorsäare . 

5,46 

5,51 

Schwefelsäore  .    . 

8,63 

8,68 

Chlorkaliam 

5,04 



Chlomatriam    .    « 

2,66 

2,78 

Kieselsäore 

8,61 

21,71 

Fe. 

Akcethin^)  hat  Zeise  eine  ganz  unvollständig  untersuchte 
Substanz  genannt,  welche  er  bei  EinwirkuDg  von  Schwefel  auf  mit  Am- 
moniakgas  gesättigtes  Aceton  erhielt;  die  hierbei  sich  bildende  bjaune 
£ckflüssige  alkalische  Masse  wird  nämlich  bei  sehr  allmälig  steigender 
Hitze  de^tillirt;  zwischen  120^  und  2000G.  bildet  sich  dann  ein  kry- 
stftllinisches  Sublimat,  welches  unter  anderen  Körpern  Schwefolammo- 
jiinm  enthält;  wird  dieses  Sublimat  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  so  bil- 
den sich  rhomboSdrische  geruchlose  Krystalle  von  Akcethin,  die  bei 
150<^C.  schmelzen,  und  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt  sublimiren; 

sie  lösen  sich  sehr  schwer  in  Wasser;  ihre  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Fe. 

Akmit,  Achmit  (von  cexfii^,  Spitze,  in  Bezug  auf  die  spiess- 
ihnliche  Zuspitzung  seiner  Ejrystalle),  ein  vom  Professor  Ström  zuerst 
beschriebenes  norwegisches  Mineral,  welches  von  Berzelius  analysirt 
and  in  Bezog  auf  jene  charakteristische  äussere  Form  benannt  wurde. 
Nach  Berzelius  und  Bammelsberg  entspricht  die  chemische  Zn- 
aunmensetzung  des  Akmits  der  Formel 

NaO.SiOs  H-Fea08.2Si08, 
in  welcher  man  sich  einen  Theil  Eisenoxjd  durch  (8,1  bis  3,25  Proc«) 


0  Joim.  f.  prmkt.  Chem.  Bd.  XXIZ,  S.  871. 
Banäwdrtm-baet  dtr  Cb0mi§.  Üt  ÄaH  Bd.  L 
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Titanoxyd  ersetzt  denken  muas.    Seiner  Krystallform  cbd  Spaltibarkdl 
nach^  ist  der  Akmit  durchaus  als  ein  Augit  zu  betrachten;  seine  ehern»- 
sehe  Constitution  dagegen  scheint  dem   zu  widersprechen.    Doch  UM 
sich  letztere   auf  eine   Weise  betrachten,  welche  diesen  Widerspruch 
aufhebt     Nimmt  man  nämlich  an,  dass  —  wie  es  bereits  durch  meh- 
rere ähnliche  Fälle  bestätigt  wird  —  1  Atom  Eisenoxyd  unter  gewis- 
sen Umständen  3  Atome  Eisenoxydul  isomorph  zu  vertreten  vermag,  ao 
ist  obige  Formel  in  diesem  Sinne  identisch  mit : 

NaO.SiOa  +  3Fe0.2SiOa, 

welches  die  Gestalt  der  gewöhnlichen  Amphibol-Formel  ist.  Da 
aber  Mineralien  von  der  chemischen  Constitution  eines  Amphibols  nicht 
bloss  in  Amphibol-Form,  sondern  auch  in  Augit -Form  zu  krystallisi- 
ren  vermögen,  so  ist  dadurch  ein  genOgender  Aufschluss  Über  den  Zu- 
sammenhang der  augitischen  Krystall  -  Gestalt  des  Akmits  mit  dessen 
chemischer  (Amphibol-)  Constitution  gegeben.  Der  Akmit  ist  mithin 
eine  von  den  Mineralspecies,  durch  deren  chemische  Constitution  der 
polymere  Isomorphismus—  wie  zuerst  Dana  gezeigt  hat  —  durch 
den  speciellen  Fall  bereichert  wird:  dass  R3O3  unter  gewissen  um- 
ständen isomorph  mit  SRO  sein  kann.  Auch  die  augitische  Ejrystall- 
form  des  Sp.odumen  (s.  d.)  bestätigt  dieses  Gesetz. 

Der  Akmit  ist  von  bräunlich  oder  grünlich  schwarzer  Farbe,  glas- 
glänzend, fast  undurchsichtig,  etwas  härter  als  Orthoklas  und  von  einem 
specif.  Gewicht  =  3,43  bis  3,53.  Von  Säuren  wird  er  nur  unvollkom- 
men zersetzt.  Vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  schmilzt  er  leicht  zu  einer 
schwarzen  magnetischen  Kugel.  Findet  sich  bei  Rundem3rr  im  Kirch- 
spiel Eker  im  südlichen  Norwegen,  auf  der  Saasen- Eisensteingrube 
desselben  Kirchspiels  und  beim  Hofe  Kiep  in  der  Umgegend  von  Pors- 
grund. Er  scheint  einen  accessorischen  Gemengtheil  des  in  jenen  Ge- 
genden in  mehreren  Gängen  auftretenden  Zirkonsyenits  zu  bilden. 

Th.  S. 

Akontit.  Unter  diesem  Namen  unterscheidet  Breithaupt, 
nach  äusseren  Charakteren,  eine  besondere  Art  des  Arsenikkies 
(8.  d.).  Th.  S. 

Akyari  ist  der  Name  eines  aus  Guiana  kommenden  Harzes  oder 
Gummis,  dessen  Abstammung  unbekannt  ist.  Die  Eingebomen  sollen 
es  zu  Räucherungen  bei  Brustbeschwerden  anwenden.  Wp. 

Alabandin,  syn.  Manganglanz. 

Alabaster  (AlabastriU  —  Albdtre  gypaeux,  —  Oranular  Oyp- 
sum).  Der  technische  Name  für  den  natürlich  vorkommenden  kömigen 
Gyps  oder  schwefelsauren  Kalk.  Der  Alabaster  ist  das  unter  den  Gyp- 
sen,  was  unter  den  Kalksteinen  der  Marmor,  und,  wie  dieser,  wird  er 
häufig  zu  Sculpturarbeiten,  besonders  denen  kleinerer  Art,  angewandt 
Sehr  geschätzt  zu  diesem  Behuf  ist  der  feinkörnige,  härtere,  schnee- 
weisse  und  durchscheinende  Alabaster,  welcher  zu  Volterra  bei  Florenz 
gebrochen  wird.  Schon  die  Alten  machten  aus  dem  Alabaster  allerlei 
kleine  Geräthe,  z.  B.  Büchsen,  Vasen,  Lampen  (wie  denn  dkaßaötgog 
eine  Balsambücbse  war),  und  noch  gegenwärtig  bildet  die  Verfertigung 
derselben  in  Italien  einen  eigenen  Gewerbszweig.  p. 

Alabastrites.     Ein  jetzt  nicht  mehr  übliches  Synonym  für 


Alalit.  —  Alaun.  387 

Alibfttter,  saeh  wohl  bloss  für  den  dicliten  Gyps.     Aelterc  Mineralo- 
gtn  beceichneten  damit  einen  harten  Kalksinter.  P. 

Alalit  s.  Diopsid  bei  Augit. 

AI  an  in.     Zersetzungsproduct  des  Aldehyds  (s.  Abkömmlinge 
deuelben). 

Alantin,    syn.    für  Inulin    (s.  d.  Art.)  wegen  des  Vorkom- 
meiu  in  der  Alantwurzel  von  Inula  Heleniiim. 

Alantkampher  s.  Helenin. 

Alaun  (^Alun^  Alum^  Älumen)  ist  eine  Bezeichnung,  die  in  dop- 
peltem Sinne  gebraucht  wird.  Ursprünglich,  und  im  engeren  Sinne 
jettt  noch,  gilt  dieser  Name  dem  Doppelsalz  aus  schwefelsaurer  Thon- 
crde  mit  schwefelsaurem  Elali  und  24  Aeq.  Wasser  (KO.SO8-I-AI2O8 . 
S8O3  -|-  24  aq.).  Man  nennt  aber  auch  Alaune  eine  Reihe  analog  zu- 
nmmengesetzter  Doppelsalze  mit  24  Aeq.  Wasser,  die  im  regulären  Sy- 
ilem  krystallisiren  und  in  welchem  die  eine  der  Basen  die  Zusainmen- 
letcung  MO,  die  andere  die  Zusammensetzung  M^Os  hat,  während  die 
SUire  auf  1  Aeq.  Radical  3  Aeq.  Sauerstoff  enthält«  Die  allgemeine 
Formel  für  dieselben  wäre  sonach  (MO .  BOs  -f*  M3  Og .  3  BOg  -|-  24  aq.). 
Die  Basen  MO,  welche  sich  einander  vertreten  können,  sind  zunächst 
Kslinm-,  Natrium-  und  Ammoniumoxyd.  —  Lithiumoxyd,  dem  man  eben- 
falls die  Fähigkeit  diese  drei  Basen  zu  substituiren  zuschrieb,  kann  nach 
Sammeisberg  keine  dem  Alaun  entsprechend  zusammengesetzte  Ver- 
Mudang  eingehen.  Die  Basen  MjOa  in  Alaunen  vorkommend,  sind  ausser 
Alnminiamoxyd ,  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Chromoxyd.  An  der  Stelle 
der  Sioren  BOs  ist  bis  jetzt  ausser  Schwefelsäure  nur  Chromsäure  ge- 
troffen worden.  Diesem  nach  entspricht  die  Zahl  der  vorkommenden 
Ahnne  der  Anzahl  der  möglichen  Combinationen  unter  den  Basen  K  O, 
NaO,  NH4O,  und  jenen  Al^Os,  Fe2  08i  Mn2  08,  Cr^Os  '"i^  ^^^  Sau- 
na 8  O9   oder  CrOs  zu  Doppelsalzen  von  obiger  allgemeiner  Formel. 

Man  giebt  häufig  der  Bezeichnung  „Alaun^^  eine  noch  weitere 
Aosdehnnng,  und  rechnet  hierher  auch  die  schwefelsauren  Doppelsalze, 
k  welchen  das  Alkali  durch  eine  organische  Base  ersetzt  ist.  Will  i) 
rtsUte  so  ein  in  farblosen  regulären,  dem  Alaun  ähnlichen  OctaSdem 
kiystallisirendes  Doppelsalz  aus  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  schwefel- 
imrem  Chinin  dar ;  die  Zusammensetzung  der  Krystalle  konnte  freilich 
wegen  zu  geringer  Menge  derselben  nicht  ermittelt  werden.  Dagegen 
ttd  in  nenester  Zeit  solche  Alaune  mit  den  zusammengesetzten  Am- 
■ODiftkbasen  erhalten;  Alth  ^)  untersuchte  das  schwefelsaure  Thon- 
«de-Methylamin  und  -Amylamin  (AI3O3.  3SO3  -f  C2H5N  .  HOSOg 
4-  S4  aq.;  und  AljOs-SSOs  +  C10H13N  .  HO  .  SO3  -4-  24  aq.); 
Bekftbna  erhielt  das  schwefelsaure  Thonerde-Trimethylamin;  Sten- 
aer  md  Kaum  er  stellten  das  schwefelsaure  Thonerde-Aethylamin  dar; 
äDe  diese  Salze  haben  die  Krystallform  wie  der  Kali-Alaun ,  und  die 
SHioge  Znsammensetzung.  Es  ist  hier  also  an  die  Stelle  des  Alkali- 
■ilalloxyds  das  Oxyd  eines  zusammengesetzten  Radicals  getreten,  wie 
Ces  aber   auch    schon  bei   dem   Ammoniak -Alaun    der  Fall  ist;  die 


I)    Annal.  d.  Ghcm.  a.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  111.  —  <)  Wiener  Acad.   BetlcUt, 
■Lni,  8.  6M;    Jahretber.  yon  Liebi^r  u.  Kopp  2864,  S.  16  u.  S.  474. 
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Atomencomplexe  der  zusammengesetzten  Badicale  treten  hier  an  die 
Stelle  des  Kaliums,  ohne  die  reguläre  Form  der  Yerbindimg  und  ihre 
Zusammensetzung  (M^Os*  SROs  ~|-  MO.BOg  -f~  24  aq.)  sa  veria- 
dem,  sind  also  hier  demselben  isomorph. 

Die  sogenannten  Mangan-,  l^gnesia-  und  Eisenoxydnl-Alaune,  in 
welchen  das  Alkali  durch  Manganoxydul,  Magnesia  oder  Eisenoxydol 
vertreten  ist,  haben  freilich  auch  noch  die  analoge  ZusammenBetsnng  wie 
der  gewöhnliche  Alaun,  gehören  aber  einem  anderen  Krystallsysteme  aa, 
und  können  daher  nicht  wohl  zu  den  eigentlichen  Alaunen  gezahlt  wer^ 
den.  Dasselbe  gilt  von  den  künstlichen  Verbindungen  von  schwefel- 
saurem Eisenoxjd  mit  Kupferoxyd  (Fe^Os.SSOs  -j- Cu  O .  S  Og -|- 
24  aq.)  und  den  entsprechenden  Doppelsalzen  des  schwefelsauren  Eisen- 
Oxyds  mit  Magnesia  oder  Zinkoxyd,  welche  Bastick  ^)  dargestellt  hat, 
die  Salze  haben  wohl  die  Zusammensetzung  der  Alaune,  die  ersten 
beiden  konnten  aber  nur  in  warzigen  Krystallisationen  erhalten  werden, 
das  letzte  krystallisirt  in  Prismen. 

'  Noch  elastischer  aber  als  selbst  bei  den  letzten  Verbindungen  mms 
der  Begriff  des  Isomorphismus  aufgefasst  werden ,  wenn  wir  eine  Ver- 
bindung 3NaO  •  cI^Os  4~  NaF  -{-  24  aq.,  die  auch  in  regelmässigen 
Octagdem  krystallisirt,  nach  Briegleb's')  Vorschlag,  in  die  Gruppe 
der  Alaune  zählen  wollen.  Man  vergleiche  Über  diese  Verhältnisse 
die  Artikel  Isomorphismus  und  polymerer  Isomorphismas. 

Gewöhnlicher  Alaun. 

Kalialaun  {Ältm^  Ahtm^  Älumen\  der  gewöhnliche  Alaun,  wonm- 
ter  wir  das  schwefelsaure  Thonerdekali  mit  24  Aeq.  Wasser,  Al^Oi . 
3S08  -{-  KO.SO3  ~|-  24 aq.,  verstehen,  findet  sich  zuweilen  in 
vulcanischen  Gegenden,  obschon  nur  selten  in  einer  zu  technischer 
Ausbeutung  hinreichenden  Menge  fertig  gebildet  als  dünner  Anflug  oder 
faserige  Auswitterung,  vornehmlich  auf  Gesteinen,  die  Kali  und  Thon- 
erde  enthalten  und  den  Dämpfen  von  schwefliger  Säure  ausgesetzt  sind. 
In  Solfatara  bei  Neapel  wird  dieser  Alaun  durch  Abschaben  gesammelti 
in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  bleiernen  Pfannen,  die  in  den  Boden 
eingegraben  sind  und  dessen  Temperatur  annehmen  (40<^  C),  ver- 
dampft und  das  ausgeschiedene  Salz  durch  Wiederlösen  und  Abdam- 
pfen gereinigt. 

Der  Alaun  wird  meistens  dargestellt: 

1)  Aus  Alaunstein  oder  Alunit;  dieses  ist  ein  rhomboSdrisek 
krystallisirendes  Mineral,  dem  alle  Bestandtheile  des  Alauns,  nur  in  an- 
deren Verhältnissen  zukommen,  und  das  sich  gewöhnlich  eingeschlossen 
in  Drusenräumen  oder  auf  Gängen  des  Alaun fels  an  verschiedenen 
Orten,  wie  zu  Solfatara  bei  Neapel,  zu  Tolfa  im  Kirchenstaate,  am  Pay 
de  Garcy  in  der  Auvergne,  in  der  Beregher  Gespannschaft  in  Ungarn, 
auf  der  Insel  Milo  im  griechischen  Archipel  und  anderwärts  findet;  ei 
ist  ein  zur  Alaunfabrikation  viel  häufiger,  besonders  früher,  benutztes 
Material. 

Analysen  des  Alaunsteins  finden  sich  von  Co  11  et  Descotils  und 
V.  Cordier. 


')    Pharm.  Journ.  Trans.  T.  XID,  p.  689.  —   *)  Axmal.  d.  Cheni.  n.  Phann. 
Bd.  XCVn,  S.  96. 
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Da«  ▼«rhihiiiiB  von  Sohwefels&ore     Kali        Thonerde     Wasser 
Baeh  Ersterem ....     85,6  13,8  40,0  10,6 

A  Loteterem      ....     85,5  10,02        39,65  14,88 

BannDelsbarg  leitet  ans  letzterer  Analyse  die  Formel  KO  .SO« 
AI, Ob  •  8  SO«  +  8  (AI,  Oa  .  3 HO)  ab,  nach  welcher  der  Alnnit  als 
maninkat  Alaim  mit  fiberschüssigem  Thonerdehydrat  oder  als  basi- 
lier  Alaun  angesehen  werden  kann. 

Der  Alamifels,  das  Mottergestein  des  Alnnit,  wurde  mehrmals  ana- 
riri,  aber  nicht  mit  übereinstimmendem  Resultat  hinsichtlich  der  sur 
laimbildiing  ndthigen  Bestandtheile,  weder  nach  ihrer  absoluten  Menge 
ch  nach  dem  relativen  Verhältniss  unter  einander.  Nur  das  geht 
B  diesen  Analysen  hervor,  dass  der  wesentlichste  unterschied  zwi- 
lien  Alnnit  und  Alaunfels  in  einem  grösseren  oder  geringeren  Kie- 
lerde-  (Quarz-)  Gehalt  des  letzteren  liegt.  Unter  den  aus  Alaun- 
nn,  J>eBiehungswebe  Alaunfels  gewonnenen  Alaunen  geniesdt  das 
osste  Ansehen  derjenige  von  Tolfa  bei  Civita-Yecchia  im  Kirchen- 
lat,  der  unter  dem  Namen  „römischer  Alaun^^  (Älun  de  BofMyR<h 
m  aban)  allenthalben  bekannt  ist  und  namentlich  früher  besonders  ge- 
blitzt war. 

Der  Darstellung  des  Alauns  aus  Alaunfels  liegen  folgende  Verhält- 
ise  zo  GrTunde.  Der  Alaunstein  ist  für  sich  nicht  löslich,  und  es 
ist  sich  auch  nicht  gewöhnlicher  Alaun  daraus  durch  Wasser  anszie- 
n.  Nach  dem  Rösten  aber  ist  das  letztere  möglich.  Der  Röstpro- 
fts  scheint  seine  Wirkung  darin  zu  haben,  dass  das  Alaunerdehydrat 
rlegt  und  dessen  Wasser  ausgetrieben  wird.  Im  entwässerten  Zustand 
(Et  es  keinen  Widerstand  der  Auflöslichkeit  des  Alauns  entgegen,  wäh- 
nd  es  als  Hydrat  mit  dem  schwefelsauren  Doppelsalz  sich  zu  einer 
tischen  und  unlöslichen  Verbindung  vereinigt.  Demnach  kommt  es 
i  dem  Röstprocess  darauf  an,  dass  das  Alaunerdehydrat  sämmtlich 
in  Wasser  verliere.  Weil  aber  Alaun  durch  stärkeres  Erhitzen  in 
hwefelsäure,  schweflige  Säure,  'Sauerstoff  und  in  zurückbleibende 
aunerde,  die  mit  dem  schwefelsauren  Kali  zusammensintert,  zerfällt, 
las  zu  starkes  Erhitzen  vermieden  werden. 

Das  Rösten  des  Alaunfels  geschieht  in  Haufen  oder  in  Oefen, 
Iche  den  Kalkbrennöfen  ähnlich  construirt  sind.  Man  beendigt  den 
ocess,  sobald  schweflige  Säure  sich  zu  entwickeln  beginnt.  In  den 
fen  nimmt  der  Process  5  bis  6^/2  Stunde  in  Anspruch.  Es  erfolgt 
Q  ein  Verwitterungs-  und  Auslaugungsprocess ,  den  man  einleitet 
rch  Aufhäufen  der  gerösteten  Steine  in  gemauerten  Behältern  und 
[liches  Befeuchten  mit  wenig  Wasser.  Das  ablaufende  Wasser  kann 
h  in  Gräben  ansammeln;  die  Haufen  sinken  allraälig  zusammen  und 
den  eine  mehr  schlammartige  Masse,  welche  in  flachen  Sicdegefässen 
SS  ausgelaugt  wird.  Grössere  Knollen,  die  bei  dem  Verwitterungs- 
»cess  nicht  zerfallen  sind,  werden  aus  den  Pfannen  ausgezogen  imd 
ler  Röstnng  unterworfen.  Nach  dem  Auslaugen  mit  heissem  Was- 
folgt  ein  zweites  mit  kaltem.  Die  Lauge  wird  durch  Abdampfen 
icentrirt  und  dann  zum  Krystallisiren  in  die  Wachsgefässc  gefüllt, 
ist  in  ihr  immer  ein  röthlicher,  Eisenoxyd  haltiger  Schlamm  fein 
theilt,  der  sich  den  Krystallcn  beigemengt  am  Boden  absetzt.  Die 
be  Mutterlauge  wird  mit  Schöpf  Vorrichtungen  aus  den  Wachsfässern 
Cistemen  abgezogen,  um  darin  die  schlammigen  Theile  abzusetzen, 
Iche,  noch  Alaun  enthaltend,   der  nächsten  Auslaugung  beigegeben 


Alaun. 

Xotterlauge  setzt  »ich  Torzugsweite  nur  öobiidMr 

vii»  :«ia  Alannerzen  möchte  wohl  die  grösste    Menge  dai 

..•%^.;>ixi«L.«i<ii  AlauQd  gewonnen   werden.      Unter  Alaunen   versteht 

,^_     .^Qi    :(ui>L kOgiäch  und  geologisch  verschiedene,  ihrer   qualitativen 

'i>^  ...^i«^uo«kZuuf^  nach  aber  ziemlich  übereinätimmende  Gesteinsbiidon- 

.....       'id  .'lue  iäi  der  Alaunschiefer,   das  andere  die  sogenannte 

V.  i^.i«.!.*«!'.-.  ein  Name,  der  freilich  hier  nicht  iu  seinem  gewöhnlichen 

xa>i  >*>  .Viuoiiniumoxyd  oder  Thonerde  zu  nehmen  ist. 

LUr  Alaun  schiefer  ist  ein  Thonschiefer,  gewöhnlich  dem  Ueber- 
;ift«.'eL>«L«^i>(>'ge  angehürig,  oft  aber  auch  etwas  neueren  Bildungen  nähere 
lo^ciivi.  der  mit  organischer  Substanz  und  mit  Schwefelkies  in  höhe- 
■  «ai  .'der  geringerem  Grade  durchzogen  ist  und  daher  seine  schwän- 
Küc  b'arbe  und  den  stellenweise  vorkommenden  gelben  Glanz  hat  Er 
iiivlec  ^ch  in  Scandinavien,  am  Harz,  in  Thüringen,  Schlei^ien,  am  Nie- 
i«rracuu  in  den  Vogesen.  in  Schottland,  am  Ural  und  mehreren  ande- 
ren Orten. 

Uie  Alnunerde  hat  nicht  deutliche   schiefrige  Structur,  sie  ist 
eine  weiche,  derbe ,  zerreibliche ,  gewöhnlich   dunkelbraune  Masse,  die 
am  häutigsten  in  der  Nachbarschaft  tertiärer  Braunkohlen  sich  findet, 
wie  im  Oderthal  an  mehreren  Stellen ,  am  Rhein ,  in   der   Picardie  in 
b^ankreich  und   an   anderen  Orten.      Auch   in    diesem  Gestein  bildet 
Schwofeleisen  einen  gewöhnlichen  Gomengtheil.      Wir  haben  in  beiden 
Alaunerzen  also  Thonerdesilicat  und  Schwefelkies,  das  erste  als  Uanpt-. 
gestein,   das  letztere  als  zufälligen  Gemengtheil.     In  keinem  der  bei- 
den Alauuerze  finden  wir  also  fertigen  Alaun  und  von  den  zur  Alann- 
bildung  dienlichen  Bestandtheilen  nur  das  Aluminiumoxjd  und  Schwefel. 
Je  nach  dem  Zustande  der  Vertheilung  des  Schwefelkieses  in  den  £^ 
len,  ferner  je  nach  der  Lockerheit  oder  Dichtigkeit  des  Gesteins  und 
dem  Beichthum  an  verbrennlicher  organischer  Substanz  treten  entwedff 
ohne  weiteres  Zuthun  iu  denselben,   sobald  sie  an  die  Luft  kommen, 
chemische  Veränderungen  ein ,   oder  diese  werden  eingeleitet  durch  lo- 
ckeres Schichtun  auf  Haufen  mit  Brennmaterial  und  Anzünden.    Im  e^ 
steren  Falle  steigert   sich  der,  in  Sauerstoflaufnahme  bestehende  Pro- 
coss  nicht  selten  so,  dass  er  die  zur  Entzündung  und  zum  Fortbrennen 
der  bituminösen  Theile  nöthige  Wärme  entwickelt.     Das  nächste  Be« 
Bultat  dieses,  unter  Luft-  und  Feuclitigkeitszutritt  stattfindenden  chemi- 
schen Vorgangs  ist  die    Oxydation  des  Schwefels  und  des  Eisens  und 
die  Bildung  von  schwefliger  Säure,  Sciiwefelpäure ,   £L<«enoxjdul  und 
Eisenoxyd.      Bei   zu   hoch  gesteigerter  Hitze,   die  deshalb  vermieden 
werden  muss,  entweicht  leicht  schweflige  Säure^  während  sie  sonst  Ge- 
legenheit hat,  sich  mit  Thonerde  zu  verbinden  imd  schwefligsaure  Thon- 
erde, die  sich  bald  in   schwefelsaure  Thonerde  verwandelt,   zu  bilden. 
Bei  gtit    geleiteter  Rüstung  sollte  also  das  zweite  Aequivalent  Schwe- 
fel des  Doppelschwefeleisens  zur  Bildung  von  schwefelsaurer  Alaunerde 
verwendet  werden,  während  das  erste  ein  Kiscnsalz  bildet.      Aber  auch 
von  diesem  kommt  im   weiteren  Verlauf  noch  etwas  Schwefelsäure  der 
Alaunerd«^  zu.     Das  Eisenoxydulsalz  wird  nämlich  durch  Sauerstofiauf- 
nahmo  xydsalz,  und  zwar  zunächst  in  Fe^  0»,  2SO3  verwan- 

^|(,  hat  viele  Neigung,  theils  mit  schwefelsaurem  Kali  (des- 

oh  den  Kaligehalt  des  Gesteins  oder  Brennmaterials, 
\  geringer  Menge,  ermöglicht  ist),  theils  für  sich  allein 
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she,  noch  sohwefebfiiireärinere  Verbindungen  einzugehen,  in  wel- 
das  Verhältniss  von  Fe^  O3  iSOg  =  1,  2,  3,  4  bis  GFe,  Os :  1  SO, 
Dadurch  werden  also  entsprechende  Mengen  von  Schwefelsäure 
welche  der  Thonerde  zukommen.  Die  Möglichkeit  der  Bildung 
**e}03,  3SQg,  das  mit  KO,  SO3  Eisenalaun  bildet,  idt  dabei  frei- 
auch  gegeben,  aber  das  Salz  zersetzt  sich  sogleich,  da,  wie 
nmt  nachgewiesen  worden,  die  Verbindung  Fu^  O3  .  3  SO.')  durch 
esOs,  2S0|  ans  dem  Eisenalaun  ausgeschieden  wird.  Dass  Kalk 
Magnesia  als  Gemengtlieil  des  Alaunschiefers  nur  ungünstig  wir- 
:önnen,  weil  sie  Schwefelsäure  entziehen,  ist  begreiflich.  Schiefer 
Irgend  erheblichem  Kalkgchalt  werden  deswegen  gar  nicht  ge- 
ht. Möglichst  langsamer  und  gleichmässigcr  Verlauf  des  Röst- 
sses  ist  die  erste  Bedingung  reichlicher  Ausbeute.  Das  Rösten 
''erwittern  dauert  Wochen,  oft  JVIonate  lang,  und  zwar  länger  bei 
rzen,  die,  sich  selbst  überlassen,  ohne  hinzugebrnchtes  Brenniiiate- 
lern  Process  unterwuri'en  werden.  Durch  die  Verwitterung  der 
lerze  sind  also  schwefelsaure  Salze  gebildet  worden,  und  zwar  in 
:er  Menge  Eisenvitriol,  dann  die  verschiedenen  Sättigimgsstufen 
Üsenoxyd  mit  Schwefelsäure,  und  schwefelsaure  Thonerde;  auch 
freie  Schwefelsäure  vorkommen.  Die  löslichen  Substanzen  aus 
mlöslichen  Gestein  durch  Auslaugung  auszuziehen,  ist  die  nächste 
be  der  Alaunfabrikation. 

>as  Auslaugen  der  verwitterten  Erze  geschieht  in  flachen 
sen  ans  Blei-  oder  Steinplatten,  in  welchen  die  Erze,  so  dass  sie 
ch  ebene  Oberflächen  bilden,  ausgebreitet  werden.  Die  Gefässe 
gewöhnlich  terrassenförmig  über  einander,  um  die  aus  der  ober- 
teihe  ablaufende  Flüssigkeit  auf  das  in  den  nächsttieferen  befind- 
£rz  leiten  zu  können,  ebenso  ist  es  auch  meist  der  Fall,  dass  in 
efässen  Über  dem  Boden  eine  Flüssigkeit  durchlassende  Bretter- 
ngebracht  ist,  die  mit  Hülfe  von  Stroh,  Reisern  u.  p.  w.  eine  Art 
arrtellt,  um  die  Lauge  von  dem  Ungelösten  vorläufig  zu  trennen, 
is  wird  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  angewendet  und 
iher  Menge,  dass  die  Erze  davon  eben  bedeckt  sind.  Nach  eini- 
Uinden  der  Einwirkung  der  Flüssigkeit  auf  diu  gerösteten  Erze 
[ie  Lauge  abgelassen,  das  Erz  liält  etwa  die  Hälfte  des  anfäug- 
ifgegossenen  Wasservolums  zurück,  man  giesst  eine  der  abgclas- 
Menge  gleichkommende  neue  nach  und  verfährt  so  noch  ein  drittes 
Ist  der  Auslaugeprocess  im  Gang,  so  wird  als  erste  Auslaugungs- 
ceit  nicht  Wasser,  sondern  eine  nicht  gesättigte  Lauge,  als  zweite 
och  schwächere  Lauge  und  für  den  dritten  Auszug  erst  reines 
r  genommen,  in  der  Absicht,  dass  die  schwache  Lauj^^c  aus  dem 
lle  Salze  haltenden  Gestein  sich  möglichst  ansättigen  könne,  dass 
19,  was  an  löslichen  Bcstandtheilen  noch  im  Erz  enthalten  ist, 
die  arme  Lauge  und  das  Wasser  vollständig  erschöpft  werde. 
swonnene  siedewürdige  Lauge,  „Rohlaiige'S  hat  ein  speciüsches 
it  von  1,13  bis  1,157.  Das  Gradiren,  wie  es  bei  Salzsoolen  gc- 
,  wird  zwar  auch  in  der  Alaunsiederei  angewendet,  jedoch  nur 
Iten.  Das  gewöhnliche  Veri'ahren  ist  das  Conceutriren  der  Lau^o 
%>bdampfen. 

M  Vcraieden  der  Lauge  geschiei\t  in  flachen  Pfannen.  Weil 
ieeiseroe  Pfannen  leicht  durcii  die  sauren  Lösungen  zerstört 
,  hat  man  gusseiseme  und  Bleipfannen  zu  diesem  Behüte  heige- 
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stellt,  bei  deren  Anwendnng  aber  das  Anbrennen  von  NiedenohliF 
gen  sehr  lästig  ist,  insofern  man  Verlust  an  krystallisirteai  Sali  nnd 
Brennmaterial  und  bei  Bleipfannen  die  Gefahr  des  Schroelsens  hat 
Diesen  Uebelständen  hat  man  zu  wehren  gesucht  durch  Anlage  flacher 
gemauerter  Pfannen,  deren  Heizimg  nicht  vom  Boden  aus,  sondern  nach 
Art  der  Flammöfen  durch  ein  Feuer  geschieht,  das  seitlich  von  der 
Flüssigkeit  ausgeht,  und  von  welchem  aus  die  erhitzten  Gase  über  die 
Oberfläche  der  Pfanne  hinwegziehen.  Die  Leitung  der  Siedearbeit 
richtet  sich  zumeist  nach  der  Zusammensetzung  der  Lauge.  Wie  be- 
merkt, sind  darin  mehrere  Salze  enthalten  und  die  wichtigsten  darunter 
sind  die  Thonerde-  und  Eiaensalze.  Gewöhnlich  ist  Eisenvitriol  in  sol- 
cher Menge  vorhanden,  dass  dessen  Gewinnung  einen  Hauptzweck  aos- 
macht,  und  die  Alaun  werke  sind  in  diesem  Fall  gleichzeitig  Vitriol- 
werke. 

Aus  der  Löslichkeit  dieser  Salze  einerseits ,  und  andererseits*  aus 
der  Veränderlichkeit  der  Eisenoxydulsalze  bei  Luftberührung  ergiebt 
sich  die  Art  und  Reihenfolge  der  aus  der  Lösung  ausgeschiedeneu  Pro- 
ducte.  Der  Eisenvitriol  ist  minder  löslich  als  die  schwefelsaure  Thon- 
erde, letztere  wird  daher  bei  zunehmender  Concentration  in  der  Mut- 
terlauge bleiben.  Zunächst  wird  sich  basisch  schwefelsaures  Eisenoxjd, 
das  sich  aus  dem  Eisenvitriol  erzeugt,  als  der  mindest  lösliche  Körper 
am  Boden  der  Pfanne  niederschlagen  und  später  sich  Eisenvitriol  in 
Krystallen  abscheiden.  In  grösseren  Erystallen  erhält  man  denselben, 
wenn  man  die  Lösung  nicht  ganz  bis  zu  ihrem  Sättigungspunkt  ein- 
dampft und  erkalten  lässt.  Die  Ausscheidung  des  Eisenvitriols  erfolgt 
in  diesem  Fall  in  Folge  der  der  Temperaturabnahme  entsprechenden 
Verminderung  seiner  Löslichkeit.  Wird  das  Abdampfen  aber  bis  Über 
den  Punkt  fortgesetzt,  wo  die  Flüssigkeit  in  der  Siedhitze  mit  Easen- 
vitriol  gesättigt  ist,  so  scheidet  sich  das  Salz  als  Krystallpulver ,  das 
mit  Krücken  ausgezogen  wird^  am  Boden  des  Gefässes  ab,  und  der 
Verdampfungsprocess  geht  bei  immerwährendem  Ersatz  der  Lauge  un- 
unterbrochen fort.  War  schwefelsaurer  Kalk  in  der  Rohlauge  enthal- 
ten, so  scheidet  er  sich  mit  dem  ersten  schlammigen  Niederschlag  aus, 
wohingegen  Alaun,  der  sich  in  Folge  eines  kleinen  Gehaltes  von  schwe- 
felsaurem Alkali  immer  in  der  Rohlauge  findet,  zum  grossen  Theil  mit 
dem  Eisenvitriol  auskrjstallisirt.  Darum  finden  sich  in  derartigeD 
Eisenvitriolen  nicht  selten  Alaun krystalle.  Die  Mutterlauge  ist  das 
Hauptmaterial  für  die  Alaunerzeugung.  Sie  besteht  der  Hauptsache 
nach  aus  schwefelsaurer  Thonerde.  Zur  Alaunbildung  ist  daher  Zu- 
satz von  schwefelsaurem  Alkali  noth wendig.  Dieses  ist  die  nächste 
Arbeit  bei  den  Alaunfabrikanten. 

Wenn  nur  sehr  wenig  Eisenvitriol  in  der  Rohlauge  enthalten  ist, 
so  wird  der  Process  so  geleitet,  dass  das  meiste  Ei.sensalz  sich  oxjdi- 
ren  kann  und  sich  als  basisches  Oxjdsalz  abscheidet.  Die  nicht  völ- 
lig concentrirte  Lauge  wird  in  EÜärgefässe  abgelassen,  worin  sich  die 
Sehlammtheile  niederschlagen,  und  aus  der  klaren  Lösung  unmittelbar, 
ohne  vorherige  Ausscheidung  von  Eisenvitriol,  wird  Alaun  dargestellt. 

Das  Mehlmachen  nennen  die  Alaunfabrikanten  die  Arbeit  des 
Zumischens  von  schwefelsaurem  Alkali.  Die  klare  Lauge  wird  in  G«- 
fässe  gefüllt,  die  man  Schüttelkasten,  Mehlkasten  nennt  Bevorder 
Zusatz  des  schwefelsauren  Alkali  geschehen,  darf  sich  aus  der  Lösung 
nichts  ausscheiden,  weil  jede  solche  Ausscheidung  sich  dem  später  dar- 
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WW— *^  JUmib  bdoMDgai  wflrde,  ein  umstand,  auf  welohen  man 
m  Oonoeatrira  dar  Lange  BüokBicht  su  nehmen  hat 

Dia  Bfldongnnd  sofeitige  Ausscheidung  des  Alaons  in  feiner  mehl- 
ägar  yartkeilnng,  sobald  das  Alkalisais  hinzugefügt  wird,  beruht  auf 
n  Untarsehied  der  Löslichkeit  der  schwefelsauren  Thonerde  und  der  ih- 
r  Doppelsalse  mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Ammoninmoxjd.  W&hrend 
e  krfBteUisirte  sefawefelsanre  Alaunerde  (AI,  Og,  8  S  Os  -)- 18  HO)  sich  in 
Tbln.  kalten  Wassers  löst,  kann  in  100  Thln.  Wasser  von  0®  C.Aur  8,9 
alialaim  und  5,8  Ammoniakalaun,  and  in  100  Thln«  Wasser  von  10<^C. 
ir  9,5:2  Kalialaun  und  9,16  Ammoniakalaun  gelöst  werden.  Daraus  er- 
dlt,  dass  bei  Zosats  von  schwefelsaurem  Kali  oder  Ammoniak  zu  einer 
meentrirten  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  der  grössteTheil  dos 
Bbildeten  Alauns  sieh  ausscheidet.  Ein  Aequivalent  der  krystallisir- 
a  schwefelsauren  Thonerde  (AUO,,  8 SO,  +  18  HO)  =  338,4,  in 
Sogrm.  gedacht,  braucht  in  runder  Zahl  670  Kilogrm.  Wasser  von  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zur  Lösung,  und  bedarf  87  Kilogrm.  neutrales 
shwefelsaures  Kali  zur  Bildung  von  Alaun,  welche  in  möglichst  con- 
BBtrirter  Lösung  etwa  860  Oogrm.  Wasser  bedürfen.  Durch  Mischen 
er  beiden  FlQssif^eiten  werden  474  Kilogrm.  Alaun  gebildet,  die  ver- 
ladene Wassermenge  beträgt  aber  670  -|-  860  =  1530  Kilogrm., 
roron  54  Kilogrm.  abzuziehen  sind,  da  der  krystallisirte  Kalialaun  6 
isq.  Wasser  mehr  enthält  als  die  schwefelsaure  Alannerde.  Das  noch 
lirige  Wasser  beträgt  darum  1476  Kilogrm.  Nimmt  man  die  Löslich- 
at  dies  Kalialaims  bei  10^  C.  zu  10  Proc,  was  der  Wirklichkeit  sehr 
ihe  kommt,  so  können  in  der  vorhandenen  Wassermenge  nur  147,6 
ilaon  gelöst  bleiben  und  474  —  147,6  =  326,4  Kilogr.  Alaun  müs- 
B  sich  abscheiden. 

Der  in  der  Lauge  vorhandene  Eisenvitriol  bleibt  von  dem  Einfluss 
a  schwefelsauren  Alkalis  unberührt  und  findet  sich  nach  AbscheiduDg 
!d  Alauns  in  der  Mutterlauge. 

Was  die  Wahl  des  Alkalisalzes  betrifil,  so  werden  von  Kalisalzen 
eils  schwefelsaures  Kali,  theils  Chlorkaliuni  gebraucht  Ersteres  ergiebt 
:h  bei  der  Bereitung  von  Salpetersäure  als  Nebenproduct,  als  saures  Salz, 
id  wird  zum  Behuf  der  Alaunfabrikation  vorher  abgestumpft,  was  mit 
)tasche  und  zwar  am  besten  mit  uDgereinigter,  die  selbst  schon  etwas 
hwefelsaures  Kali  enthält,  oder  mit  Holzasche  geschieht  Auch  das  als 
ebenproduct  der  Potaschesiederei  sich  ergebende  schwefelsaure  Kali 
ent  in  der  Alaunfabrikation.  Das  Chlorkalium  wird  meist  von  den  Sal- 
«tersiedem  geliefert,  auch  die  Unterlauge  der  Seifensieder,  die  durch  Zer- 
tzong  von  Kaliseife  mit  Chlorkalium  fällt,  enthält  dies  Salz  in  einer  die 
erwendung  lohnenden  Menge.  Die  Rolle  des  Chlorkaliums  ist  eine 
*T  Reinheit  des  Productes  günstige.  Schwefelsaure  Eisensalze  und 
ittersalz  werden  durch  dasselbe  in  Eisenchlorür ,  Eisenchlorid  und 
hlormagnesium,  säm rotlich  leicht  lösliche  Salze,  die  in  der  Mutterlauge 
leiben,  umgewandelt 

Die  täglich  zunehmende  Verbreitung  der  Gasbeleuchtung  übt  inso- 
TD  einen  Einlluss  auf  das  Geschäft  des  Alaunsiedens ,  als  mehr  und 
^hr  achwefelsaares  Ammoniumoxyd,  das  aus  den  Theerwassern  der 
'ssfabriken  gewonnen  wird,  anstatt  der  Kalisalze  zur  Anwendung 
ommt.  Zuweilen  wird  gemischter,  das  heisst  Kali-Ammoniakalaun  ge- 
lacht; Natronalaun  wird  wenig  dargestellt,  und  für  diesen  gelten  nicht 
ie  oben  angegebenen  Verhältnisse  der  Präcipitirbarkeit  des  Thonerde- 
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sakes  durch  hinzugefügtes  Alkalisalz,  da  der  Natronalaim  web  löi- 
Hcher  ist  als  der  Kali-  nnd  Amrooniuinoxydalaun.  Es  versteht  sich  tob 
selbst,  dass  durch  vorangehende  Probeversuche  der  Gehalt  der  Lange 
an  Alkalisalz  bestimmt  werden  muss,  um  das  richtige  Yerhältniss  des 
zuzusetzenden  Alkalisalzes  zu  treffen.  Während  und  nach  dem  Zu- 
setzen von  Alkalisalz  wird  die  Flüssigkeit  stark  umgerührt,  damit  sich 
der  Alaun  rasch  und  in  kleinen  Krjstallen  abscheide.  Das  nieder- 
gefallene „  Alaunmehl  ^^  wird  aus  den  Präcipitirgefässen  ausgeschöpft 
und  auf  geneigten  Bretterboden  aufgehäuft,  damit  die  Mutterlauge  da- 
von ablaufen  könne. 

Das  Waschen  des  Alaunmehls  ist  eine  Arbeit,  welche  die  voll- 
ständige Entfernung  der  Mutterlauge  bezweckt.  Man  rührt  das  Mehl 
wiederholt  mit  wenig  Wasser  zusammen  und  zapft  die  Waschwasser 
immer  wieder  ab.  Diese  enthalten  aber  neben  Mutterlaugebestandtbei- 
len  auch  aufgelösten  Alaun  und  werden  darin  bei  zukünitigem  Sieden 
zugesetzt  oder,  so  namentlich  die  letzten  und  reinsten  Wasehwasser,  zu 
späteren  Auswaschungen  gebraucht. 

Die  Mutterlauge  enthält,  je  nach  der  Natur  der  Erze  und  der  Art 
der  Verarbeitung  verschiedene,  immer  aber  verwerthbare  Salze.  Sie 
dient  daher,  wenn  sie  schwefelsaures  Eisenoxydul  oder  Oxyd  enthält, 
durch  Einlegen  von  Eisenstücken  und  Abdampfen  zur  Gewinnung  von 
Eisenvitriol,  oder  wenn  Eisenchlorid  darin  enthalten  ist,  mittelst  Ab- 
dampfens  zur  Trockne  und  Glühen  zur  Darstellung  von  englisch  Botli, 
oder  auch  zur  Gewinnung  von  Bittersalz,  das  sich  zuweilen  in  nicltt 
unbedeutender  Menge  darin  findet. 

Mit  dem  gewaschenen  Alaunmehl  ist  nun  noch  die  letzte  Opersr 
tion  vorzunehmen,  um  es  in  das  fertige  Handelsproduct  zu  verwandeln, 
nämlich 

das  Auflösen  und  Krystallisiren.  Das  erstere  geschieht  jetel 
gewöhnlich  mittelst  Dampf  in  Ilolzgefässen,  die  mit  Blei  ausgeschlagen 
sind.  Es  bleibt  dabei  etwas  basischer  Alaun  ungelöst,  der  zu  späteren 
Darstellungen  verwendbar  ist.  Die  Alaunlösung  wird  in  die  Wachs» 
gefässe  gefüllt,  das  sind  Kufen,  die  aus  geraden  Dauben  mit  Beifea 
zusammengefügt  sind,  in  welchen  sich  eine  mehrere  Zoll  dicke,  zu- 
sammenhängende Krystallkruste  an  Boden  und  Wänden  ansetzt,  die, 
selbst  eine  Art  Gefäss  darstellend,  die  Mutterlauge  einschliesst  und 
auch  nach  dem  Ablösen  der  Reue  und  dem  Entfernen  der  Dauben  Zu- 
sammenhang behält.  Die  Mutterlauge  wird  durch  Einbohren  von  Lo- 
chern in  die  cylindrischen  Wände  abgelassen. 

3)  Aus  T  h  o  n  (kieselsaurer  Thonerde  mit  beigemengtem  Quarz,  be- 
kanntlich gewöhnlich  noch  einige  andere  Bestandtheile ,  Kalk,  Eisen 
u.  s.  w.  enthaltend)  stellt  man  vielfach  den  Alaun  dar,  doch  nur  sol- 
chen, der  möglichst  frei  von  Kalk  und  Eisen  ist.  Man  lässt  die  Schwe- 
felsäure entweder  auf  den  Thon  einwirken,  um  schwefelsaure  Thonerde 
darzustellen,  welcher  alsdann  scliwefelsaures  Alkali  zugefügt  wird,  oder 
man  mengt  vorher  den  Thon  mit  Potaschelösung,  trocknet,  glüht,  nm 
besser  aufzuschliessen,  und  fügt  dann  die  Schwefelsäure  zu.  In  beiden 
Fällen  muss,  um  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  kieselsaure 
Thonerde  zu  erleichtern,  der  Thon  erhitzt  werden.  Nach  dem  ersten 
Verfahren  wird  er  in  einen  Calcinirofen  gebracht,  aber  nicht  zu  stark 
gebrannt,  da  hierdurch  gerade  das  Gegentheil  von  dem  bewirkt  würde, 
was  man  will,  Verringerung,  anstatt  Vermehrung  seiner  Löslichkeit  in 


Alaun. 

hwefelsSure.      Der  gebrannte  Thon    wird  gepulvert  u^-^  l 

atiger  Schwefebäure  (von  der  CoDcentration  wie  sie  gerauu  a 
eikaininern  kommt)  getnisclic,  und  in  c-inein  überwölbten  B< 
in  der  aus,  dem  Calcinirofen  abgehenden  HiLze  auf  701 C.  erwarmi. 
ach  etwa  zwei  Tagen  ist  der  Thon  auf'ge schlössen,  und  die  Kiesel- 
ure  durch  Schwei'elaänre  verdrängt;  die  Ttlaäse  ist  dicklidi  breiartig 
id  wird,  aus  dem  Ofen  gezogen,  noch  einige  Zelt  sich  selbst  überlassen, 
le  man  sie  auslaugt  Dies  letztere  geschieht  in  bleiernen  Gefädsen 
iircb  wieilerhoKes  Aufgiea.ien  vua  Waaaer.  Die  Laugen  werden  in  B!ei- 
fanneu,  die  gewöhnlich  ebenfalls  von  der  abgehenden  Hitze  des  Oal- 
iairofens  geheizt  werden,  bis  anf  1,16  speeif.  Gewicht  abgedampft, 
aaa  ruhig  zur  Entfernimg  aller  Trübung  absitzen  lassen,  dann  weit<.'i- 
of  t  .2  spccif.  Gewicht  abgedampft  und  mit  dem  AlkalisaU  versetzt.  Üie 
wh  Übrigen  Arbeiten  zur  Darstellung  des  Alauns  sind  den  oben  be- 
chriebenen  ganz  ähulich.  Da«  eben  beschriebene  Vorfahren  ist  das 
1  Prankreich  Übliche,  und  nach  Payen  dasjenige,  wonach  die  grösste 
huge  des  französischen  Alauns  erzeugt  wird. 

In  Sachsen  wird  Alaun  aus  Thon  anl  etwas  abweichende  Art  ge- 
tanen. Der  schwnch  gegUihte  und  gepulverte  Thon  wird  in  kleinen 
ortjonen  in  ÖOprooentige  kochend  lieissa  Schwefelsäure  in  Bleipfannen 
•getragen.  Man  wendet  "2  Thle,  Thon  auf  3  Thle.  solcher  Schwe- 
jäuro  an.  Das  Gemisch  wird  durch  das  gallertartig  ausixe  sc  hiedene 
es el Säurehydrat  zur  steifen  dieklichen  Masse ,  die  aus  den  Pfannen 
»gescböpft,  in  Kasten  gebracht  beim  Erkalten  völlig  erstarrt.  Wie- 
r  tn  kleinere  Stücke  zerschlagen,  wird  eie  in  bleiernen  Kasten  durch 
impf  in  Lösung  gebmcht  und  die  Lösung  bb  zu  einem  speeif.  Ge- 
cbt  von  1,24  angei<iitti^t.  Man  lässt  diese  durch  Ruhigstehen  lassen 
h  klären,  zieht  das  Klare  ab  und  vermengt  mit  dem  schwefelsauren 
kkli.      Das  Uebrige  des  Verfahrens  kommt  mit  dem  Obigen  ziemlich 

4)  Thonerdehaltige  Gesteine,  z.  B.  Feldspath,  dienten  eben* 
Is  schon  zur  Darstellung  von  Alaun.  Der  bis  zu  14  Froe.  steigende 
digehslt  einiger  Feldspathe  musste  zur  Nutzbarmachung  dieses  Hine- 
Ls  einladen.  Diese  wird  aber  erschwert  durch  die  Nothwendigkeit 
echanischer  Zerkleinerung  des  harten  Gesteins  und  seinen  Widerstand 
Igen  die  auflösende  Wirkung  der  Sänren.  Ein  Verfahren,  das  we- 
g  kostend  und  fördernd  genug  ist,  um  einer  allgemeineren  Aufnahme 
hig  zu  werden,  scheint  bis  jetzt  nicht  gefunden.  Turner  soll  seit 
iii  in  England  ein  Geschäft  auf  die  Verwendbarkeit  des  Feldspatbs 
IT  Alannfabrikation  gegründet  haben ,  in  welchem  gmndzüglich  fol- 
Ddes  Verfahren  eingehalten  wird,  Pulvern  des  Feldspaths,  Mengen 
tt  ich  we  fei  saurem  Kali,  Glühen,  Zumischen  von  kohlensaurem  Kali, 
Ameisen  zn  einer  glasartigen  Masse,  aus  der  durch  heisaes  Wasser 
e«elsuirea  Kali  ausgezogen  wird,  während  kieselsaures  Thonerde-Kali 
I  poröse  Masse  zurückbleibt,  die,  mit  verdünnter  heisser  Schwefelsäure 
jiandelt,  in  freies  Kiese Isäurehydrat  und  schwefelaanres  Thonerde-Kali 
netst  wird. 

Der  Kali-  und  Ämmoniumoxydalaun  haben  mehrere  Eigen- 
kaften  gemeinschaftlich.  Beide  krystallisiren  im  regulären  System 
td  zwar  vorzugsweise  in  OctaSdeni  mit  Andeutungen  von  Wilrfel- 
ieken.  Sie  haben  muschligen  Bruch  und  zusammenziehend  salzig- 
Men   Geschmack;    sie   reagiren    ziemlich    stark  sauer  und   verhalten 
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sich  in  vielen  Fällen  ganz  ähnlich  einer  freien  Sänre;  so  werden 
waaserzerlegenden  Schwennetalle  in  Alannlösung  unter  Bntbindnog 
des  Wasserstoffs  gelöst  —  Chlomatrium  mit  Alannlösung  gekocht  lie- 
fert Chlorwasserstoff  —  Alaun,  Kochsalz  und  Salpeter  lösen  beim  Er- 
hitzen Gold  auf  (JVIattiren).  An  der  Luft  verwittern  die  beiden  Salze 
nur  wenig. 

Der  Kalialaun. 


l 


Formel,  KO  .  SOs  -f  Alj O» .  3  SO,  +  24HO,  er  enthält  Kaü  = 
9,95  Proc,  Thonerde  10,83  Proc,  Schwefelsäure  33,71  P^oc,  Was- 
ser 45,51  Procent.    Sein  specif.  Gewicht  ist  nach  Kopp  =  1,724. 

Man  unterscheidet  zuweilen  noch  im  Handel  römischen  Alaun 
von  dem  gewöhnlichen.  Ersterer  ist  in  der  Begel  etwas  röthlich 
gefärbt  von  mechanisch  beigemengtem  höchst  basisch-schwefelsauren 
Eisenoxyd,  das  beim  Lösen  zurückbleibt.  Seine  Krystalle  sind  klein 
und  lose  und  er  zeichnet  sich  dadurch  aus^  dass  seine  Lösungen  ab- 
solut eisenfrei  sind.  Man  giebt  gewöhnlichem  Alaun  zuweilen  das 
Ansehen  des  römischen  durch  Schütteln  in  Tonnen  mit  röthlichen 
Pulvern. 

Erwärmt  bis  auf  61^0.  verliert  der  Alaun,  nach  Graham,  J 
18  Aeq.  Wasser.  Bis  auf  92^G.  erwärmt,  schmilzt  er  in  seinem  Kiy-  j 
Stallwasser  und  bildet  nach  einiger  Zeit,  aus  der  Hitze  entfernt  lud  , 
erkaltet  mit  14  Aeq.  Wasser,  eine  fadenziehende,  beim  Erstarr«!  i'^ 
völlig  glasartig  aussehende  amorphe  Masse.  Bei  1 20^  G.  verliert  si^  ^ 
nach  Gerhardt,  ^j^  seines  Wassergehaltes.  In  höherer  Erhitnmg  .^ 
bläht  er  sich  stark  auf  und  verliert  erst  nahe  bei  200<>  G.  sein  sämmt-  I»- 
liches  Wasser.  In  diesem  Zustande  stellt  er  eine  weisse  undurchsick-  c:^ 
tige  poröse  Masse  dar,  die  unter  dem  Namen  „gebrannter  Alaun^«  '^^ 
Älumen  ustum^  ofticinell  ist  und  als  Aetzmittel  dient  Der  gebrannt!  q«: 
Alaun  wird  in  Tiegeln  von  mindestens  20fach  grösserem  Rauminhalt,  -^^i. 
als  das  Pulver  des  krystallisirten  Alauns  einnimmt,  durch  Erhitzonfi  jin:: 
die  nahe  bis  zum  Glühen,  aber  keinenfalls  zu  hoch  gehen  soll,  er- ^icr 
zeugt.  ',  — 

Gegen  Wasser  verhält  sich  der  gebrannte  Alaun  minder  lösliek  <^ 
als  der  krystallisirte ,  namentlich  löst  sich  bei  der  ersten  Einwirkung  ■ 
des  Wassers  fast  nichts  davon  auf;  durch  fortgesetzte  Einwirkung  las*  >-s 
sen  sich  aber  Lösungen  von  einem  Sättigungsverhältniss,  das  dem  dei  ^ 
gewöhnlichen  Alauns  entspricht,  gewinnen. 

In  der  Glühhitze  wird  der  wasserfreie  Alaun  zersetzt,  die  Thon- 
erde verliert  ihre  Schwefelsäure,  welche  theils  als  wasserfreie  Schwefel- 
säure, theils  als  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  weggeht,  und  es  bleibi  : 
zurück  Thonerde,  zusammengebacken  mit  schwefelsaurem  KalL 

Unter  EinHuss  einer  reducirenden  Substanz  erhitzt,  bildet  der  Alann  " 
eine  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündende  Kasse, 
den  Alaunpyrophor  (s.  Art  Pyrophore).  ^ 

Ueber  die   Löslichkeitsverhältnisse  des    Alauns   im   Wasser  sind  ' 
Versuche  von  Poggiale  und  von  Brandes  angestellt,  deren  Resultate  "^ 
für  die   niedrigen  Temperaturen  weniger,  für  die  höheren  aber  sekr  — 
weit  auseinanderfallen.     Bemerkt  muss  werden,  dass  die  Angaben  von  '^ 
Brandes  viel  besser  zu  der  oben  erwähnten  Thatsache  stimmen , 
der  Alaun  bei  92^0.  in  seinem  Krystallwasser  flüssig  werde* 


Eb  lösen  sieh  in  100  Thei 

en  Wasser: 

Mich  Brandes.      Koch  Poggi«! 

b«      OoC.     .     . 

—        .     . 

2,10 

10« 

—        .     . 

9.52 

12S& 

.       17,51     .     . 

— 

200 

—        .     . 

18,13 

21« 

12,1       .     . 

26» 

22,2       .    . 



SOo 

32,01 

37«,6 

45,46  :  : 

— 

40» 

30,92 

500 

90          .     . 

M,ll 

600 

—         .     . 

66,65 

620,5 

250           .     . 

_ 

70" 

.     , 

90,67 

75« 

1000           .     . 

_ 

800 

181,47 

870,5 

1666 

900 

—        .     . 

209,81 

100« 

—        .     . 

857,48 

Neutraler  Alaon 

wie  es  die  Färber  (woh  wohl  otimen,  abgettnmpfter  AlRnn, 
Boa  dem  gewöhnlichen  Alaun  auf  rprscbiedaoeWÜM  erhaltan.  Eot- 
r  fügt  man  einer  Alaunlöäung  so  Ung«  Ammonuk  oder  kohluf 
fl  Kali  oder  Natron  za ,  bia  der  entstehende  NiederachlRg  nicht 
ST  durch  Schütteln  aufgelöst  wird,  oder  man  digerirt  in  gewShn- 
r  Temperatur  TLonerdehydrat  mit  AlaanauQösnng.  Dm  Salz,  du 
beim  Eindampfen  erhält,  krystallisirt  schwierig  in  Knuten.  Es 
Jt  halb -schwefelsaure  Alaunerde,  d.  h.  ein  Stüz  von  der  Zusam- 
etznng  2AI,Os.3SO,.  Das  Alkall  hat  &Uo  die  Hälfte  derSchwe- 
ire  der  Alaunerde  entzogen.  Die  L5sang  reagirt  neutral  und  giebt 
t  Thonerdehydrat  ab.  Dnrch  Kochen  zersetzt  sie  sich  and  liefert: 
Basischen  oder  unlöslichen  Alaun,  3AI,Og.3SOg  +  EO. 
-|~  9  HO,  eine  in  Wasser  nolöslicbe  Verbindnng,  die  in  ihrer  Zn- 
lenaetzuQg  dem  Alaunstein  nahe  kommt,  und  in  Säuren  gelbst  nach 
Abdampfen  Alaun  liefert. 

Cnbischer  Alaun 

«  ein  in  Würfeln  krystallisirendes  Doppelsalz  von  schwefelsan- 
Eali  und  schwefelsaurer  Thonerde  genannt,  das,  nach  dem  Vor- 

Ton  d'Arcet  und  Persoz,  ron  vielen  Chemikern  für  ein  thon- 
"eicheres  Salz  angesehen  wird,  als  der  gewöhnliche  Alaun  ist. 
Diese  beiden  Beobachter  fanden,  dass  die  L&song  des  cnbiechen 
ns  büim  Erhitzen  basischen  Alaun  absetze  und  dass  eine  Lösung 
e  aus  der  gewShnlicher  Alaun  auskrystalliairt ;  daraas  wahrschein- 
Bchlosflen  sie  anf  eine  dem  neutralen  Alaun  ähnliche  Zniammen- 
ng  des  cubischen  Alauns. 

Nach  Löwel  jedoch  ist  die  Zusammensetsong  des  onbiaclien 
OB  gleich  der  des  octa^drischen,   was  er  ans  dem  Versuch  folgert, 

er  klare  würflige  Kryitalle  IBste  und  ans  der  bei  gewBhuliotwc 
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Temperatur  rahig  stehenden  Lösung  octaedrische  Sjrjstafla  eiiiiel 
hösang  reiner  Krystalle  enbischen  Alauns  areagirt  nch  saner  w 
wohnlicher  Alaun.  D'Arcet  giebt  an,  ans  einer  unter  40^ C.  g« 
ten  Losung  cubischer  Ejystalle,  durch  freiwillige  Verdnnstiing  ' 
solche,  aber  ans  einer  in  höherer  Temperatur  erzeugten  Losung 
gleichzeitigem  Niederfallen  basischen  Alauns,  octaSdrischen  Ala 
halten  zu  haben.  Die  Bildung  cubischen  Alauns  findet  statt,  wen 
gewöhnlicher  Alaunlösnng  durch  Alkali  etwas  Säure  entzieht  un 
stallisiren  lässt.  Wenn  demnach  der  cubische  Alaun  nicht  nee 
Alaun  wirklich  enthält,  so  scheint  doch  diese  Form  sich  Vorzug 
aus  Lösungen  zu  bilden,  welche  etwas  neutralen  Alaun  enthalten. 

Ammoniakalaun. 

Ammoniumox7dalaun(Nff40.SO,-|-Al,0,.3SO,4'*^- 
Das  specifische  Gewicht  desselben  ist  1,626  nach  Kopp. 

Erwärmen  yerliert  er,  wie  der  Kalialaun,  sein  Krystallwasser  un« 

zu  gebranntem  Alaun,  der  in  höherer  Erhitzung  reine  Thonerde  z 

lässt. 

üeber   seine   Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser    liegen   eb 

Versuche  von  Poggiale  vor,  nach  welchen  sich  in  100  Theilen 

ser  lösen: 


bei      OOC.     .     .     , 

5,22 

100          .     .     , 

9,16 

200          .     .     . 

.     13,66 

300          .     .     , 

.     19,20 

400          .     .     . 

.     27,27 

500          .     . 

.     86,51 

600          .     .     . 

.     51,29 

700          .     . 

.     71,97 

800          .     . 

.  103,08 

900       ^.     . 

.  187,82 

1000          ,     .     . 

.  421,90 

Nach  Pohl  lösen  sich  bei  17o,5 

C.  1  Theil  Ammoniumoz7< 

L,44  Wasser,  dies  betrüge  8,72  T 

'rocent. 

Natrona 

laun 

(NaO,  SOg  +  AljOg,  SSOg  +  24  aq.)  ist  von  üre,  Wellni 
Zellner  untersucht;  sein  specif.  Gewicht  ist  1,6  nach  üre.  Sein 
Stallgestalt  ist  die  des  Kali-  und  Ammoniumoxydalauns.  Er  ver 
an  trockener  Luft  und  verliert  zwischen  40o  und  50o  C.  sein  V 
ohne  die  Krystallform  zu  verlieren.  Der  Bückstand  nach  dem  A 
ben  allen  Wassers  ist  leicht  löslich. 

Die  Krystalle  des  Natronalauns  lösen  sich  in  2,14  Theilen  '\ 
von   130  G.  und  in  1  Theil  kochenden  Wassers  nach  Ure  auf. 
Zellner  aber  bedarf  es  zur  Lösung  von  einem  Theil  des  Salz 
9,009  Theüe  Wasser  von  15o,5  C. 

Der  Natronalaun  findet  sich  natürlich  und  krystallisirt  a^ 
Matterlauge  des  Elalialauns,  wenn  zur  Darstellung  des  letzteren  I 
siederlauge  (kochsalzhaltig)  genommen  ward.  Seine  Leichtl 
koit  bildet  den  Hauptunterschied  von  dem  Kali-  und  dem  Amn 
alauD,  ist  aber  auch  der  Grund,  dass  man  ihn  nicht  leicht  rein  d 
len  kann  wie  jenen,  und  ihn  darum  seltener  fabrioirt. 
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Concentrirter  Alaun 

ifc  der  Handalflname  eines,  frülier  meist  nur  am  Niederrliein,  jetzt  haupt- 
lichlich  im  nördlichen  England  fabricirten  Präparates,  das  der  Ilaupt- 
■che  nach  aus  schwefelsaurer  Thonerde  besteht,  und  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  Thon  erhalten  wird,  und  die  der  Aohnlicli- 
kiit  der  Anwendungen  wegen  sowohl,  als  auch  weil  sie  nicht  ein  rei- 
MS  Salz  ist,  eher  hier  als  unter  dem  Artikel  schwefelsaure  Thonerde 
pi  besprechen  ist.  Das  Präparat  kommt  in  Kuchenform  vor ,  es  ent- 
^ik  immer  freie  Schwefelsäure  und  meistens  etwus  Kisenoxyd,  und  ist 
■ie  frei  von  etwas  Kalialaun,  den  man  aber  durch  Auflösen  in  möglichst 
I  venig  heissem  Wasser  und  Wiedererkaltenlassen  der  Lösung  ziemlich 
'ernen  kann,  weil  er  in  concentrirten  Lösungen  von  schwefelsaurer 
erde  fast  unlöslich  ist.  Die  auf  solche  Weise  von  Alaun  befreite  Lö- 
bis  zur  Krystallisation  abgedampft,  liefert  ein  Salz  von  der  Zu- 
ensetznng  AI3O3.3SO3  -|-  18H0,  ähnlich  dem  von  Boussin- 
ilt  im  Thonschiefer  in  den  Oeden  in  Columbia  und  am  Yulcan  von 
in  Quito  gefundenen  Salz. 
Es  sollen  in  England  (New -Castle  und  Sowerbybridge)  jährlich 
Tonnen  von  diesem  sogenannten  concentrirten  Alaun   dargestellt 

(vergL  Schwefelsaure  Thonerde). 
Alaun  und  Kochsalz,  die  sich  wechselseitig  zu  schwefelsaurem  Na- 
und  Chloraluminiuro  zersetzen,  dienen  in  der  Weissgerberei  zur 
telinng  von  wcissgarem  Leder  (s.  Leder). 

Er  dient  beim  Leimen  des  Papiers  nach  neuerer  Art,  um  die  Harz- 
ife  zu  zersetzen  und  als  unlösliche  Alaunseife  in  der  Papier- 
fein vertheilt  niederzuschlagen. 
Dor  Alaun  ist  ein  sowohl  innerlich   als  äusserlich  angewandtes 
imittel,  er  dient  betrügerischerweise  zur  Verbesserung  des  Brodes 
geringem   Mehl  und   zur    Nachahmung    des   adstringirenden    6e- 
Yon  Rothwein.    Mit  gebranntem  Gyps  in  eine  Lösung  zu- 
gebracht und  trocknen  gelassen,  trägt  er  viel  zur  Härtung  des- 
beL     Er  dient,  mit  Salpeter  und  Kochsalz  gemengt,  den  Gold- 
zum  Färben  imd  Aetzen  der  Goldlegirungen. 
Seine  Eigenschaft,    aus  Auflösungen  organischer  Farbestofle  die 
in  Verbindung  mit  Alannerde  niederzuschlagen,  wird  benutzt 
its  zur  Darstellung  von  sogenannten  Lackfarben,  andererseits  zur 
nng  von  Beizen  für  Färber  und  Zeugdrucker,  und  in  letzte- 
Anwendung  möchte  der  Hauptverbrauch  des  Alauns  zu  finden  sein. 

Alauiiy  basischer        ^ 

Alaun,  concentrirter.         .  , 

.,  .  .     1  ^8-  Alaun. 

Alaun,  cubischer 

Alaun,  neutraler 

Alaunbeize,    Mordant   dalumine^    Kothbeize,    Red  liquor^ 

m  weitesten  Sinne  jede  in  der  Färberei  oder  dem  Zeugdruck  zur 

Jhinmg  gebräuchliche  Auflösung  eines  Thonerdesalzes ,  welcher 

BgMUchaft  Eukommt,  die  Basis  leicht  abzugeben,  im  engeren  Sinne 
VQRDgsweise  nur  die  Essigsäure  und  Thonerde  haltenden  Lösun- 
vddie  aber  wegen  ihrer  Leichtzersetzbarkeit  am  meisten  in  An- 
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wendang  sind.  Die  Wirksamkeit  einer  Alaunbeize  miUB  darin  gesbel 
werden,  dass  sie  in  gewöhnlicher  Temperatur  oder  nach  dem  EIrwia 
men  auf  die  Spinnfaser  Thonerde  oder  doch  ein  unlöslichet  baaischi 
Salz  absetzt,  welches  mit  dem  organischen  Farbestoff,  den  es  aus  de 
Farbflotte  oder  einem  Extracte  anzieht,  einen  in  und  auf  der  Fase 
festhaltenden  Lack  bildet  (s.  Art.  Beizen). 

Nur  einer  beschränkten  Zahl  von  Thonerdesalzen  kommt  dies 
Eigenschaft  zu.  Die  meisten  Alaunerdesalze,  mit  deren  Anflösange; 
man  thierische  oder  Pflanzenfasern  imprä^rt,  hängen  sich  an  di 
Oberfläche  der  Faser  auch  nach  dem  Trocknen  nur  so  an,  dass  si 
durch  Wasser  wieder  können  davon  abgezogen  werden,  d.  h.  sie  b€ 
halten  ihren  löslichen  Zustand  bei;  einige  Thonerdesalze  aber  serfalle] 
dabei  in  basische  unlösliche  Salze,  und  in  gelöst  bleibende  saure ,  no< 
zwar  oft  schon  ohne  Hinzukommen  äusserer  Umstände,  wenn  nur  d» 
Lösung  die  rechte  Concentration  hat,  oder  leichter  durch  Erwärmei 
der  Lösung  auch  schon  ohne  das  Dazwischentreten  der  Faser;  noel 
leichter  aber  gehen  sie  solche  Veränderungen  ein  unter  dem  Einiba 
der  Faser. 

Die  Lösung  des  neutralen  Alauns  z.  B.  zerfällt  beim  Erhitzen; 
indem  sie  basischen  Alaun  absetzt ;  dies  geschieht  auch  auf  Stoffen,  cKi 
mit  der  Lösung  imprägnirt  und  einer  erhöhten  Temperatur  ausgesettf 
werden,  und  aus  diesem  Grunde  verdient  der  neutrale  Alaun  vollbt- 
rechtigt  den  Namen  einer  Beize.  Ja  in  den  meisten  Beizen,  die  ntek 
den  üblichen  Vorschriften  bereitet  werden,  ist  es  wohl  nur  die  Bil- 
dung basischen  Alauns,  der  sie  ihre  Wirksamkeit  verdanken. 

Wir  können  unterscheiden  a)  Beizen,  in  welchen  die  Thonerdi 
nur  an  Schwefelsäure,  b)  solche,  worin  sie  theils  an  Schwefelsänn, 
theils  an  Essigsäure  gebunden  ist,  und  c)  solche,  worin  keine  Sohwefd* 
säure  enthalten  ist  und  welche  wir  wesentlich  als  essigsaure  Thon- 
erde zu  betrachten  haben. 

Alle  werden  dargestellt  aus  Alaun  oder  käuflicher  schwefelsaurer 
Alaunerde  (concentrirtem  Alaun)  durch  Entziehen  ßines  Theils  oder  sl« 
1er  Schwefelsäure,  und  in  den  Fällen  b)  und  c)  durch  Einf Ohren  äqui* 
valeuter  Mengen  von  Essigsäure. 

Eine  Beize,  die  unter  die  Rubrik  a)  fiele,  wäre  der  neutrale  Alsim. 
Warum  aber  dient  diese  Lösung ,  deren  Herstellung  die  einfachste  und 
wohlfeilste  ist,  nur  wenig  als  Beize?  Es  ist  schon  angeführt,  dass  dif 
Lösung  neutralen  Alauns  beim  Erwärmen  zerfällt  in  basischen  unlOi* 
liehen  und  in  wiedererzeugten  gewöhnlichen  Alaun,  der  neben  den 
schwefelsauren  Alkali  in  Lösung  bleibt.  Diese  Portion  gelöst  bleiben' 
den  Alauns  geht  demnach  für  den  Beizprocess  verloren. 

Beizen  von  der  Rubrik  b)  sind  die  häufigst  vorkommenden;  sii 
lassen  sich  auf  die  verschiedenste  Weise  darstellen.  Man  kann  diesi 
Verfahrensarten  unterscheiden  1)  in  solche,  welche  die  der  Thonerdi 
entzogene  Schwefelsäure  in  einem  Niederschlag  beseitigen ;  2)  solche,  be 
welchen  die  mit  der  Alaunerde  verbundene  Schwefelsäure  dieser  zwar  eot 
zogen,  aber  in  einer  anderen  Verbindung  in  Lösung  behalten  wird. 

In  der  Regel,  man  könnte  sagen  fast  ohne  Ausnahme,  dient  essig 
saures  Bleioxyd,  Bleizucker,  durch  wechselseitige  Zersetzimg  und  Bi) 
düng  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  zur  Hervorbringung  der  Alami 
beizen.  Man  kann  auf  1  Aeq.  Alaun  4  Aeq.  Bleizucker  nehmen,  un 
hlle  Schwefelsäure,  auch  die  des  Alkalis,  entziehen  (was  aber  eine  gaa 
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mnfitee  Verschwendung  von  essigsaurem  Bleioxjd  wäre),  oder  8  Aeq. 
and  alle  an  Thonerde  gebundene  Schwefelsäure  durch  Edsig&äure  er- 
Mtxen,  oder  endlich,  was  am  meisten  geschieht  und  dem  Zweck  am  be- 
tten entspricht,  weniger  als  3  Aeq.  Bleizucker,  so  dass  ein  Theil 
Schwefelsäure  auch  noch  mit  der  Thonerde  verbunden  bleibt 
1  Aeq.  Alaun  auf  4  Aeq.  Bleizucker  forderte  nahezu  IGOProc.  des  letzteren 

^    jj        «        w   "    w  1»  11  11      11^    11       11         11 

Es  werden  aber  in  der  Praxis  auf  lOOThle.  Alaun  nur  lOOThle.  Blei- 
mcker,  ja  oft  nur  75  Thle.  angewandt,  also  ein  nicht  unbedeutender 
Theil  der  Schwefelsäure  in  der  Beize  gelassen.  Man  hat  an  die  Stelle 
des  theuren  Bleizuckers  essigsauren  Baryt ,  Kalk  oder  Strontian  vorge- 
idüagen,  von  welchen  mit  Bücksicht  auf  ihr  geringeres  Aequivalent- 
gewicht  weniger  gebraucht  wird,  und  die  in  der  Hauptsache  mit  dem 
Bleizucker  übereinkommen,  indem  sie  die  Schwefelsäure  durch  Erzeu- 
gung eines  Niederschlags  beseitigen.  Der  Vorschlag  ist  nie  in  aus- 
gedehntem Maasse  durchgedrungen  und  hat  an  Bedeutung  verloren, 
leit  man  das  schwefelsaure  Bleioxyd  nicht  mehr  für  ein  so  werthlo- 
let  Nebenproduct  hält,  sondern  auf  Wiederherstellung  des  Bleies  ver- 
arbeitet. 

Es  lassen  sich  auch  essigsaure  Beizen  darstellen  durch  Beimischen 
Ton  essigsauren  Alkalien  zur  Alaunlösung;  dies  wäre  der  Fall  b)  2),  wo 
die  der  Thonerde  entzogene  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt  als  schwe« 
ielsanres  Alkali.  Da  die  Gegenwart  eines  solchen  Salzes  in  grösserer 
Menge  eher  Nachtheile  als  Vortheile  bringt,  wird  dies  Zersetzungs- 
mittel  nur  selten  angewandt. 

Die  Wirkungsweise  der  genannten  essigsauren  Salze  zur  Hervor- 
bringung von  Salzgemischen,  die  als  Alaunbeizen  dienen  können,  kommt 
in  gewL«ser  Beziehung  ziemlich  überein  mit  derjenigen  der  kohlensau- 
ren und  ätzenden  Alkalien.  Man  kann  sich  vorstellen,  es  werde  in  bei- 
den Fällen  basischer  Alaun  gebildet,  der  aber  im  einen  Fall  durch  noch 
onzersetzten  Alaun  und  schwefelsaures  Alkali  in  Lösung  erhalten  wird 
(neutraler  Alaun),  im  anderen  Fall  aber  durch  Essigsäure.  Dass  im 
letzteren  Fall  eine  grössere  Menge  Alaun  zerle<rt  werden  könne,  ohne 
dass  die  basische  Thonerdeverbindung  aus  der  Lösung  niederfalle,  ist 
einleuchtend,  und  daraus  erklärt  sich  der  Vorzug,  den  die  essigsauren 
Salze,  zu  diesem  Behufo  gebraucht,  verdienen. 

Es  stimmen  mit  dieser  Anschauungsweise  folgende  zwei  Erfahrun- 
gen ziemlich  gut  überein. 

Walter  Crum  fand,  dass  ein  Gemisch  zweier  Lösungen,  wovon 
die  eine  1  Aeq.  neutrale  essigsaure  Thonerde,  die  andere  1  Aeq. 
schwefelsaures  Kali  enthält,  verdünnt  und  gekocht  einen  Niederschlag 
lielert,  der  1  Aeq.  Schwefelsäure  auf  2  Aeq.  Thonerdehydrat  enthält 
(Kaligehalt  des  Niederschlags  ist  nicht  angegeben).  Wird  nach  Da- 
niel Köchlin  basischer  Alaun  in  concentrirter  Essigsäure  gelöst,  so 
hat  man  eine  allen  Zwecken  ganz  entsprechende  Beize,  und  beim  Ko- 
chen scheidet  sich  daraus  das  basisch -schwefelsaure  Thonerdesalz  ab. 

Von  Wichtigkeit  für  die  Darstellung  dieser  Beizen  ist  die  Con- 
centration,  d.  h.  die  Wassermenge,  in  welcher  das  oft  lange  Zeit  auf- 
nibewahrende  Salzgemi^ch  gel<)st  ist.  Man  hat  die  Erfahrung  gemacht, 
dass  sehr  concentrirte  Beizen  auch  bei  ruhigem  Stehen  in  gewöhnlicher 
Temperatur  basisch -schwefelsaures  Thonerde -Kali  fallen  lassen.  Der 
Torschlag,  eine  concentrirte  Beize  zu  machen  und  diese  für  die  einzel- 

EzaA^^Titthuch  der  CbemJe.   Ste  Aafl.    Bd.  I.  ^Q 
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nen   Verwendungen    beliebig    zu   verdünnen,    ninss    daher   Terworfen 
werden. 

Mehr  Beachtung  dürfte  ein  anderer  Vorschlag  finden:  Alann  (nichl  i 
schwefelsaure  Thonerde)  durch  Bleizucker  ganz  zu  zerlegen  (also  ^ 
mit  4  Aeq.  Blei  zuck  er  auf  1  Aeq.  Alaun)  und  die  Lösung  aafzube- 
wahren,  wobei  sie  keinerlei  Veränderung  erleiden  soll.  Von  dieser 
soll  in  den  einzelnen  Fällen  der  Anwendung  eine  bestimmte  Menge 
mit  einem  gewissen  Volum  gewöhnlicher  Aliumlösung  von  bekanntem 
Gehalt  gemischt  werden,  wodurch  jede  Abstufung  der  Concentration 
sowohl  als  des  relativen  Verhältnisses  zwischen  Schwefelsäure  und 
Essigsäure  erzielt  werden  kann. 

Folgendes  sind  Vorschriften   von  Alaunbeizen,  die    D.  Köchlin 
gab,  und  welche  für  die  meisten  Fälle  ausreichen  sollen. 

Auf  100  Theile  Wasser  kommen: 

I.  n.  m. 

40  Alaun,  27        Alaun,  20,25  Alaun, 

4  Sodakrystalle,  2,7     Sodakrystal'le,  2,25  Sodakrystalle, 

40  Bleizucker,  20,25  Bleizucker,  13,50  Bleizucker. 

Es  kommt  in    denselben   etwas  kohlensaures  Alkali  vor,   um  ao      .' 
essigsaurem  Bleioxyd   zu  sparen,  es  wird  also  gleichsam   zuerst  eine 
I^ortion  neutralen  Alauns  gebildet,  und  dann  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
zerlegt,  dessen  Essigsäure  zum  Gelösthalten  der  mehrbesprochenen  basi- 
schen Verbindung  hinreicht. 

c)  Alaunbeizen  ohne  Schwefelsäuregehalt  kommen  namentlich  da 
vor,  wo  anstatt  des  Alauns  die  schwefelsaure  Thonerde  zur  Beizedaratd« 
lung  dient.  Ihre  Wirkungsweise  kommt  mit  den  unter  b)  besprochenen 
Beizen  in  so  weit  überein,  als  sehr  leicht  daraus  eine  basische  Thon- 
erdeverbindung  sich  abscheidet.  Nach  Walter  Crum  schlägt  sich 
aus  einer  Lösung  von  neutraler  essigsaurer  Thonerde,  die  5  Proc 
Base  enthält,  nach  mehreren  Tagen  Stehens  in  einer  Temperatur  von 
l.')0  bis  21^0.  eine  basische  unlösliche  Verbindung  nieder,  die  AljOi 
+  2  .  C4H3O3  +  5H0  ist,  und  beim  Erhitzen  auf  71 0  C.  fällt  eine  ähn- 
liche (Al^Oa  4"  2 .  C4H3O8  -|-  2  HO)  sehr  rasch  aus  der  Lösung. 

Alaunerde,  syn.  Aluminiumoxyd. 

Alaunerde,  eine  erdigen  Thon  und  Schwefelkies  haltende  Kohle 
(8.  Alaun   S.  390). 

Alaunfels,  Alaunstein  s.  Alaun  S.  388. 
Alaungeist  s.  Alaunspiritus. 
Alaunleder,  alaungares  Leder  s.  Leder. 
Alaunmehl  s.  Alaunfabrikation  unter  Alaun  S.392. 

Alaunphosphor.  Früher  als  Homberg's  Phosphor  be- 
zeichnet, ward  von  diesem  durch  Glühen  von  Alaun  mit  thierischen  Ex- 
crementen  dargestellt.  Es  wird  durch  Glühen  von  Alaun  mit  Stärke- 
mehl, Mehl  oder  Kienruss  erhalten  (s.  Pyrophor).  Fe. 

Alaunsalz,  octaedrisches,  syn.  für  Kalialaun. 
Alaunschiefer  s.  Alaun  S.  890. 
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Alannspathy  syn.  Alaunstein. 

Alaun  Spiritus.     Beim  Erhitzen  des  Alauns  entweicht  zuerst 
KTystallwMser,  und  bei  weiterem  GlQhen  zerlegt  sich  die  Schwefel- 
Ünre  der  schwefelsaureD  Thonerde  in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff. 
KfiM  Zersetsnng  wurde  früher  auf  dem   Wege   der  Destillation  vor- 
genommen, und  das  Product  derselben,  eine  schwache  Auflösung  von 
idiwefliger  Sftore  in  Wasser,  nannte  man  Alaunspiritus.  (J.  L.)  Fe, 

Alaunstein  s.  Alaun  S.  388. 

Alb  an  nennt  Pajen^)  die  weisse,  krystallinische,  harzige  Sub- 

iuz,   die   sich   mit  Alkohol  oder  Aether   aus   der   käuflichen   Gutta 

;  Percha  ausziehen  lässt,  und  ein  Gemisch  verschiedener  Harze  ist,  wel- 

^  gerade  durch  Behandlung   mit  Alkohol  oder  mit  Aether  getrennt 

Verden  können. 

L&ast  man  dOnne  PUittchen  des  Harzes  mit  dem  15-  bis  20fachen 
Tblnm  wasserfreiem  Alkohol  einige  Stunden  sieden  und  filtrirt  heiss, 
•B  scheiden  sieh  nach  dem  Erkalten  innerhalb  36  Stunden  Kömer  aus, 
\  kstehend  aus  einem  gelblichen  Kern  (Fluavil),  der  mit  einer  Haut  über- 
tDgen  and  auf  der  Oberfläche  mit  kleinen  blättrigen  Krjstallen  von 
Alban  bedeAt  ist.  Durch  wiederholtes  Auskochen  erhält  man  noch 
«ehr  davon.  Merkwürdigerweise  löst  sich  der  Kern  in  kaltem  absolu- 
ten Alkohol  wieder  auf  und  hinterlässt  die  krystallinische  Substanz. 
Man  kann  aach  die  Gutta  Percha  mit  Aether  behandeln,  welcher  ra- 
•eher  dteanf  einwirkt  als  Alkohol,  und  die  von  demselben  ausgezogenen 
haisigen  Sabstanzen  durch  Alkohol  trennen,  der  die  gelbe  auflöst  und 
&  weiaae  snrücklässt  Letztere  ist  nun  eben  der  Stofl^^  den  Payen 
Alban  oder  Krystalban  nennt. 

Wenn  derselbe  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  ge- 
reinigt ist,  80  stellt  er  eine  leichte,  weisse,  pulverige  Masse  dar,  die  bei 
^  1000  c.  zu  schmelzen  anfängt,  bei  +  175o  bis  180^  C.  völlig  flu:?- 
•Ig  und  darchsichtig  ist  und  beim  Erkalten  sich  stark  zusammenzieht. 
Se  löifc  sich  leicht  in  Terpentinöl,  Benzol,  Schwefelkohlenstofl\y  Aether, 
hetiton  Alkohol  und  Chloroform  nnd  scheidet  sich  krystallinisch  wie- 
der ans.  Die  Krystalle  benetzen  sich  nicht  mit  wässerigen  Fliissigkoi- 
^  g^gen  Schwefelsäure  verhalten  sie  sich  fast  ebenso  wie  natürliche 
Gutta  Percha.  Wp. 

Alben  oder  Alm,  Provinzialbenennung  eines  bei  Erding  in 
Baiem  vorkommenden  Kalktuffs. 

Alben  nennt  YölkeP)  den  unlöslichen  weissen  Körper,  wel- 
cher, nach  ihm,  beim  Auskochen  von  Melam  mit  heissem  Wasser  zu- 
nickbleibt. Seine  Zusammensetzung  soll  der  Formel  Gij  Ht,  Nio  O3  ent- 
sprechen. Was  dabei  von  Wasser  aufgenommen  wird,  und  sich  her- 
ndk  beim  Erkalten  desselben  als  ein  weisses  Pulver  niederschlägt,  hält 
y&lkal  ffir  ein  Gemenge  von  Melamin  und  einer  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung:  CsH^Nft,  welche  er  A  mm  eleu  nennt.  H,  K. 

Albin  8.  Apophyllit. 


»)  Gompt.  lend,  T.  XXXV,  p    109.  —    «)  Aniial.   d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  I.XII. 
8.  90. 

26* 


*   « 


404  Albit.  —  Alcarrazas. 

Albit  s.  Feldspath. 

Album  Gr&ecum,  ein  veralteter  Name  für  die  Ezci 
des  Hundes,  welche  früher  in  den  Apotheken  vorräthig  gehalt< 
den.     Sie  enthalten  nach  VohH)  in  lOD  Theilen: 

Kalk 43,06 

Magnesia 0,08 

Kali 0,30 

Natron 0,43 

Eiaenoxyd 0,01 

Phosphorsäure  ....     34,46 
Kohlensäure      ....       7,46 

Chlor 0,04 

Organische  Bestandtheile     14,15.  1 

Albumin  s.  Blutbilder. 

Albüminin  {Oonin)  nennt  Couerbe  die  Substanz  der 
in  welchen  das  Eiweiss  in  den  Eiern  der  Vögel  eingeschlossen  i 
erhielt  diese  Substanz,  nachdem  das  Eiweiss  einen  Monat  lan^ 
Temperatur  von  0^  bis  —  8^  ausgesetzt  gewesen  war,  ohne  zu 
nen,  in  Gestalt  einer  weissen,  häutigen  Substanz,  welche  dur 
Wesenheit  von  Stickstoff  ausgezeichnet  ist  Im  trockenen  Zusta 
sie  weiss,  durchscheinend  blätterig,  leicht  zerreiblich;  trocken  * 
zerlegt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  ammoniakhaltig 
dncte  zu  liefern.  In  kaltem  und  kochendem  Wasser  unlöslich, 
sie  in  letzterem  zu  einer  schleimartigen  Materie  auf.  Alkohol, 
and  Essigsäure  sind  ohne  Wirkung.  Durch  Schwefelsäure  un 
petersäure  wird  sie  zerlegt,  durch  erätere  mit  Schwärzung.  S 
sich  in  Salzsäure;  bei  Verdünnung  der  Lösung  schlägt  sich  ein  i 
Pulver  nieder;  sie  ist  ebenfalls  in  Kalihydrat  löslich.  Die  Aul 
wird  durch  Säuren  getrübt  ohne  Niederschlag.  Zur  üntersch 
vou'-dem  Eiweissstoff  nannte  Couerbe  diese  Substanz,  von  de 
wie  ans  dem  Vorhergehenden  hervorgeht,  nur  wenig  weiss,  AI 
nin,  oder  Oonin.  Jedenfalls  wäre  eine  genaue  Kenntniss  dei 
von  Interesse.  (y.  L. 

Albuminose  nennt  Bouchardat  ein  Verwandlungsf 
des  Thierfibrins  durch  höchst  verdünnte  Salzsäure  (s.  Blutb 
Verwandlungen  durch  Säure). 

Albuminose   von  Mialhe.     Mialhe  nimmt  an,  dass  d 
bumin  nicht  unmittelbar  assimilirt  werde,  sondern  durch  Einwirkt 
Magensaftes   sich  zuerst   in   einen  Körper  umwandele,  welcher 
durch  Hitze  coagulirt,  noch  durch  Säuren  gefällt  werde.     Diesei 
per  nun  nennt  er  Albuminose. 

Alcarrazas,     Kühlkrüge,     sind    sehr    poröse    Gcfäs 
schwach  gebranntem  Thon,  welche  in  heissen  Gegenden   zum 
halten  des  Trinkwassers  benutzt  werden.     Das  Wasser,  welches 
die  Poren  dringt,   hält  die  Aussenseite  der  gewöhnlich  fusshoh« 
weitem  Bauch  und  engem  Hals  versehenen  Gefässe  feucht,  es  < 
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m  lo  dHuMT  SeUokt  raaeh  weg,  imd  die  hierzu  erforderliche  Wlrme 
irirA  gmtwntheil»  dem  in  den  Gefässen  enthaltenen  Wasser  entzogen, 
dadareh,  besonders  wenn  dem  Luftzug  ausgesetzt,  6^  bis  IQOC. 
der  Temperator  der  25<^  bis  SO^C.  warmen  Atmosphäre  abge- 
kühlt wird.  Gewdhnlioh  sind  sie  von  röthlicher  Farbe;  in  Salvatierra  in 
Estranadora  werden  weissgran  gefärbte  gefertigt,  die  Buccaros  genannt 
irarden«  In  Südamerika  heissen  diese  Kühlkriige  Canaris,  in  Aegypten 
(tM>lIch  oder  Bardach.  In  Malaga  findet  sich  Thon  oder  genauer  ge- 
»gt  Mergel,  der  untermischt  hinreichend  poröse  Gefässe  liefert 
Nach  Lastejrie  fertigt  man  in  Anduxar  in  Andalusien  vortreffliche 
KfiUkröge,  indem  man  einen  Mergel,  der,  nach  d'Arcet,  aus  88,5 
Froe.  Kalk  und  61,5  Proc.  Thon  besteht  mit  Vso  seines  Gewichtes 
lepnlTertem  Kochsalz  Termengt,  die  Gefässe  bei  halbem  Feuer  eines 
T5plerofen8  10  bis  12  Stunden  brennt,  und  das  Salz  nachher  auswäscht. 
Andere  schreiben  vor,  feine  Sägespäne  oder  Kohlenpulver  dem  Thon 
asomengen,  um  ihn  poröser  zu  machen.  In  Aegypten  werden  die  Krüge 
kam  wirklich  gebrannt,  sondern  eigentlich  nur  über  Strohfeuer  stark  ge- 
tiockneC.  Fonrm  j  in  Paris  hat  sich  mit  der  Nachahmung  der  Kühlgefässe 
beeehäftigt  und  seinem  Fabrikat  den  Namen  Hjdroceramen  beigelegt. 
Diese  sowie  alle  andere  Arten  von  Kühlkrügen  leiden  an  einem  Uebel- 
ifauid,  der  ihre  Yerwendung  sehr  beeinträchtigt,  jedoch  imvermeidlich  er- 
idieint.  Es  Überzieht  sich  nämlich  die  äussere  und  die  innere  Fläche  bei 
dm  Oebrauc^  meist  bald  mit  einer  Menge  von  grünen  Conferven,  die 
■ehi  allein  die  Poren  verstopfen,  sondern,  indem  sie  in  Fänlniss  über- 
gskno,  das  darin  enthaltene  Getränk  verderben.  F. 

Alchemie  (Alchyma.  —  Älchj/mie)^).  Ein  Name,  gebildet  von 
den  Arabern  oder  den  aus  ihrer  Schule  hervorgegangenen  Naturforschern, 
den  sogenannten  Arabisten  oder  Arabizanten,  durch  Verknüpfung  des 
arabischen  Artikels  AI  mit  dem  Worte  Chemie,  welches  schon  beim 
Zosimos  von  Pannopolis,  einem  in  der  ersten  Hälfte  des  fünften 
Jahrhunderts  unserer  Zeitrechnung  zu  Alexandrien  lebenden  griechischen 
Schriftsteller,  vorkommt,  ursprünglich  haben  die  Wörter  Alchemie 
nod  Chemie  eine  und  dieselbe  Bedeutung  gehabt.  Sie  bezeichnen  eine 
geheimnissvolle  Kunst,  die  nichts  Geringeres  zum  Zweck  hatte,  als  die 
Verwandlung  unedler  Metalle  in  Silber  und  Gold,  und  die  Auffindung 
ebes  Universalmedicaments,  welches  sowohl  vor  allen  Krankheiten 
schützen,  als  auch  das  Leben  verjüngen  und  über  sein  natürliches  Ziel 
hinaus  verlängern  sollte.  In  diesem  Sinne  sind  beide  Wörter,  wiewohl 
rom  lOten  Jahrhundert  an  das  erstere  ungleich  häufiger,  bis  gegen  das 
Ende  des  17ten  Jahrhunderts  gebraucht  worden.  Seit  dieser  Zeit  aber, 
seit  der  Zeit  nämlich,  da  man  die  von  den  Yerwandtschaftskräften  be- 
dingten Eigenschaften  der  Körper  aus  einem  mehr  wissenscbaftlichen 
Geiste  zu  studiren  begann,  hat  man  auch  angefangen,  das  Wort  Chemie 
m  seine  heutige  Bedeutung  einzusetzen,  und  dafür  den  Namen  Alchemie 
sof  jene  vermeintlich  höhere  Wissenschaft  zu  beschränken.  Gegenwär- 
tig ist  der  letztere  gleichsam  zum  Spottnamen  geworden,  während  die 
Alchemisten  früherer  Zeit  ihn  wählten,  um  damit  ihre  Kunst  als  die 
Chemie  im  vorzüglichen  Verstände  zu  bezeichnen. 

Die  Alchemie,  insgemein  Goldmacherkunst  genannt,  von  ihren 

^)  Ter^  Schmieder,  Geschichte  der  Alchemie.  —  Kopp,  Geschichte  der  Chemie. 
Bd.  n,  S.  141 :  Geschichte  der  Alchemie. 
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Anhängern  auch  wohl  die  heilige,  göttliche,  &g7ptiselie,  he 
tische  oder  spagyrische  Kunst,  muas  als  die Y orlixifiKÜi  dorC 
angesehen  werden.  Ihr  Ursprung  ist  dunkel  und  ongiiwiaB.  Be 
tigang  mit  metallurgischen  Operationen  und  ünkenntoiss  der 
stattfindenden,  oft  complicirten,  chemischen  Prooeise,  wob«  s.  ] 
von  anderen  Stoffen  abgeschiedene  Gold  und  Silber  für  ma  En» 
der  Kunst  angesehen,  oder  gar  das  ans  zink-  und  kupftrhsJtigei 
stanzen  gebildete  Messing  mit  echtem  Gk>lde  verweohaelt  wurde, 
indess  wohl  zuerst  den  Glauben  an  eine  Yerwandloiig  und  Yen 
der  Metalle  erregt.  Und  als  später  Luxus  die  BedfiifinBae  sti 
und  die  Krankheiten  mehrte,  musste  begreiflicherweise  dieser  C 
auch  leicht  zu  dem  Versuche  führen,  die  Begierde  nach  Reiehthn 
langem  Leben  auf  chemischem  Wege  sn  befriedigen.  Dennoeh 
die  Alten  von  dieser  Seuche  frei,  wenigstens  bis  xa  PI: 
Zeiten,  der  ihrer  nicht  erwähnt  Die  Behauptungen  der  Aleha 
Qber  das  hohe  Alter  ihrer  Kunst,  namentlich  dass  Hermes  Tr 
gistus  oder  Thot,  der  Erfinder  der  Bnchstabensehrift,  ngkii 
Urheber  der  Alchemie  gewesen  sei,  gehören  xweifelsofana  in  dM 
der  Fabeln. 

Erst  unter  den  alexandrinischen  Griechen  nach  Christi  Oebi 
den  sich  unzweideutige  Anzeigen  yom  Dasein  der  Gtoldmaoh« 
und  sie  tritt  hier  auch  schon  ganz  in  jenem  mysteriösen  Gewaw 
welches  einen  wesentlichen  Charakter  derselb«!  ansmaqht.  Wa 
aber  hier  eigentlich  begonnen  hat,  ist  nioht  genau  aniugebea. 
nehmen  an,  sie  stamme  aus  dem  zweiten  oder  TieUeiohit  enCeo  Jis 
dert  unserer  Zeitrechnung;  diese  stützen  sieh  dabei  auf  SaidMi 
byzantinischen  Schriftsteller  des  Uten  Jahrhunderts,  der  in  sciM 
xikon  unter  dem  Artikel  xqfisto  ersfthlt,  Kaiser  Diocletlkn 
nach  Besiegung  der  empörten  Aegypter  (Im  Jahre  296)  dereal 
▼on  der  Chemie  des  Goldes  und  Silbers  (MB(fl  XqfM^  V9^ 
aQyvQov)  verbrennen  lassen,  damit  sie  nicht  zu  reieh  wttrisBM 
fernerem  Aufstände  geneigt  sein  möchten«  Andere  deg^geft' 
diese  Erzählung  in  Zweifel,  und  glauben  den  Ursprung  der  'Mm 
erst  ins  5te  Jahrhundert,  und  zwar  nach  Alezaöidrien, 
müsden.  Wie  dem  auch  sei,  so  viel  steht  fest,  dass  Ae  iÄ. 
lebenden  Griechen,  bereits  vor  dem  Einfalle  der  AnbeTi 
Hange  zum  Goldmachen  gelitten  haben«  Eine  nicht 
Reihe  echt  alchemistischer  Schriften,  die  im  Sten  and 
hundert  grösstentheils  von  Alezandrien  ausgegangen  sind,  'vÜL- 
noch  heute  handschriftlich  in  den  grösseren  Bibliotheken^ 
bewahrt  werden,  legt  sprechende  Beweise  daven  ab. 

Von  den  Griechen  ging  die  Alchemie  zu  mren  üi 
Arabern,  über.      Die    ersten    chemischen  Schriftsteller 

scheinen  indess  keine  oder  nur  gemässigte  Anhänger  der 

Kunst  gewesen  zu  sein.     Dschafar  oder  Geber  (im  9len  JeliiJ| 
zu  Sevilla  lehrend),  der  älteste  und  berühmteste  derselben,  b«l  1 
mehr  reelle  Kenntnisse  finden,  als  bei  der  Gesammtheit  dtfÄJ 
in  den  sechs  Jahrhunderten  nach  ihm,  glaubt  z.  B.  nieht, 
Gold  gemacht  worden  sei.     Allein  andererseits  rinmt  er  i 
keit  einer  Metallverwandlung  ein,   und   verleiht  ihr  sop 
Lehre  von  der  Zusammengesetztheit  der  Metalle*  ans  4t 
einen  theoretischen  Haltpunkt«     Zahbeich  ist 
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Alohwniitan  in  der  sp&leren  Zeit,  and  die  historischen  Docu- 
darflber  gehen  bis  zum  Beginn  des  13ten  Jahrhunderts. 

Zu  cUm  ehristlichen  Enropa  ist  die  Alchemie  anf  doppeltem  Wege 
gelangt.  Einmal  durch  die  gelehrten  Schulen  der  Araber,  hauptsäch- 
lidi  dnroh  die  in  Spanien,  welche  von  Italienern,  Deutschen,  Engländern 
Md  Branaoeen  fleissig  besucht  wurden,  und  andererseits  durch  flüchtige 
Gfiaefaen.  Daraus  erklärt  sich  leicht,  wie  hier  schon  im  9ten  und  lOteh 
Jahriiandert  einselne  Spuren  von  Alchemisterei  vorkommen  konnten. 
Beclift  aigentlioh  beginnt  aber  diese  Seuche  in  Europa  erst  mit  dem 
IStn  Jahrhundert.  Von  der  Zeit  an  hat  sie  sich  immer  ausge- 
nnd  entwickelt,  bis  hinein  in  das  15te,  16te  und  17te  Jähr- 
ig wo  sie  offenbar  ihren  Gipfelpunkt  erreicht  hat.  In  dieser 
Pttrioda  gesellten  sich  cur  Alchemie  noch  Theosophie,  Kabbala, 
CUromantie,  Nekromantie,  Astrologie  und  Magie,  kurz  Thorheiten, 
Sehwinnereien  und  Betrügereien  aller  Art.  Denn  die  schon  grosse 
Annhl  ^eijenigen  Alchemisten,  die  durch  mysteriöse  und  vielverspre- 
«hflnda  Schriften  die  leichtgläubige  Menge  irre  führten,  wurde  nun  noch 
fvmekrC  durch  eine  Classe  von  absichtlichen  Betrügern,  den  fahrenden 
Alchemisten,  die  von  einem  Ort  zum  anderen  umherzogen,  unter  glän- 
senden  Versprechungen  zu  theuren  alchemistischen  Processen  verleite- 
Ini  uid  dabei  am  Ende  sich  allein  auf  Kosten  der  Hintergangenen 
btreieherten. 

unter  diesen  Umständen  vnirde  die  Alchemisterei  förmlich  zu  einer 
Leiidplage.  Sie  drang  durch  alle  Stände,  vom  Bauer  bis  zum  Könige. 
Une  Wissenschaft  möchte  sich  wohl  so  vielfältig  der  unmittelbaren 
Pfl^e  von  Seiten  gekrönter  Häupter  rühmen  können,  als  die  Alchemie. 
Xftnig  Eduard  III.,  der  dem  zu  seiner  Zeit  so  berühmten  Baimund 
Lull  Vorschub  leistete;  Heinrich  VI.  von  England,  der  vom  Jahre 
1440  an  Patente  auf  das  Goldmachen  verlieh;  Kaiser  Rudolph  IE. 
von  Deutschland,  der  ums  Jahr  1600  in  seiner  Hofburg  zu  Prag  eine 
f5rmliche  alchemistische Akademie  errichtete;  Kurfürst  August  I.  von 
Sachsen,  der,  nebst  seiner  Gemahlin  Anna,  eigenhändig  am  Stein  der 
Weisen  arbeitete,  und  von  1575  bis  zu  seinem  Tode  im  Jahre  1586  die 
beiden  Alchemisten  Beut  her  und  Schwertzer  in  seinem  Solde  hatte; 
Herzog  Friedrich  von  Würtemberg  (f  1608),  der  in  alchemistischen 
Versuchen  die  Einkünfte  seines  Landes  verschwendete;  König  Chri- 
stian IV.  von  Dänemark,  der  ums  Jahr  1647  den  Münzraeister  Caspar 
Harbaoh  zu  seinem  Leibalchemisten  ernannte;  Kaiser  Ferdinand  III., 
die  Kurfürsten  Johann  Philipp  von  Mainz  und  Johann  Georg  von 
Brandcmburg  u.s.  w.  sind  nur  einige  der  bekannteren  Beispiele.  Selbst 
offenbare  Betrügereien,  die,  wenn  sie  entdeckt,  sehr  oft  an  Leib  und 
Leben  gestraft  wurden,  vermochten  nicht,  den  Glauben  an  die  Alchemie 
ra  erschüttern.  Goldgierde  oder  zerrüttete  Finanzen  öffneten  ihr  immer 
aoüi  Nene  die  Thür  der  Grossen,  und  eben  so  fanden  sich  auch  stets 
neue  Abenteurer,  die,  trotz  des  warnenden  Schicksals  ihrer  Vorgänger, 
keine  Scheu  hatten,  die  gefährliche  Laufbahn  eines  Alchemisten  zu 
betreten.  Gefährlich  war  diese  Laufbahn  bisweilen  schon  danim,  weil 
sie  mindestens  leicht  zum  Verlust  der  Freiheit  führte,  nicht  weil  man 
die  vorgebliche  Kunst  des  Gefangenen  bestrafen,  sondern  möglichst 
benntaen  wollte.  Die  Verhaftung  des  aus  Berlin  entflohenen  Adepten 
Botticher  im  Jahre  1703  zu  Dresden  auf  Befehl  Königs  August  11. 
liefert  ein  Beispiel  hiervon,  und  zwar  eins  der  erfreulicheren,  da  sie 
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bekanntermaassen  zur  EntdeckiiDg  des  Porcellans  AdIsu  gab.  Andan 
dap:egen  wurden  ein  Opfer  ihrer  vermeintlichen  Kunst,  indem  sie  dk 
Habsucht  beutelustiger  Menschen  weckten,  die  durch  ihre  Beraubung 
sich  in  den  Besitz  grosser  Reichthümer  oder  des  Mittels,  sie  zu  erlan- 
gen, zu  setzen  hofiflen. 

Im  gleichen  Maasse  wie  die  Fürsten  waren  auch  die  Gelehrten 
jener  Zeit  der  Alchemie  ergeben.    Unter  allen  Classen  derselben  zählte 
sie  ihre  Anhänger,  vorzugsweise  unter  den  Geistlichen  und  Aerzteo. 
Leibärzte  waren  es  auch  gemeiniglich,  welche  dieser  Kunst  den  ZutritI 
bei  Höfen  verschafften.    Selbst  Astronomen  versuchten  sich  in  ihr,  unter 
anderen  der  berühmte  Tycho  de  Brahe  (f  1601),  der  freilich  nur  in 
der  edlen  Absicht  laborirte,  dadurch  grössere  Mittel  zur  Betreibung 
seiner  astronomischen  Studien  zu  erlangen.     Bei  so  allgemeiner  Ver- 
breitung der  Sucht  des  Goldmachens  war  es  natürlich,  dass  die  eigent- 
lichen Chemiker  jener  Periode,  von  denen  sie  ja  ausgegangen  war,  ihr 
vorzugsweise  huldigten.      Noch  fem  von  jedem  rein  wissenschaftlichen 
Gesichtspunkte,  nur  den  praktischen  Nutzen  im  Auge  habend,  verfolgten 
sie  bei  ihren  Arbeiten  entweder  eine  technische,  oder  die  pharmaceutische 
und  medicinische  oder  die  alchemistische  Richtung.  Die  letztere  war  bis  cn 
Ende  des  1 7ten  Jahrhunderts  die  überwiegendste,  rief  wenigstens  die  mei- 
sten Schriftsteller  hervor.  Albrecht  vonBoUstae dt  ^Albertus Magnus)^ 
Boger  Baco,  Arnold  de  Villanova,   Raimund  Lull,  Basilins 
Valentinus,Theoph  rastusParacelsus,Libau  (Zft'Äavius),  Becher, 
Kunkel,  Glauber  und  viele  andere  minder  bekannte  Namen,  die  man, 
als  der  Chemie  angehörig,   zu  nennen  pÜegt,  spielen  in  der  Geschichte 
der  Alchemie  ebenfalls  eine  mehr  oder  minder  bedeutende  Rolle.    Bit 
zu  dem  genannten  Zeitpunkte  lässt  sich  im  Grunde  zwischen  Chemikern 
und  Alchemisten  keine  scharfe  Gränze  ziehen.     Die  Wenigen,  welche 
man  wohl  als  Gegner  der  Alchemie  angeführt  findet,  haben  nicht  eigent- 
lich gegen  diese  selbst  geeifert,  als  vielmehr  gegen  die  absichtlichen 
Betrügereien,  die  unter  deren  Aegide  nur  zu  häufig  verübt  worden  sind. 
Vermuthlich  gab  es  unter  den  Anti- Alchemisten  jener  Zeit  nicht  Einen, 
der  die  Möglichkeit  der  Metallveredlung  oder  Metallverwandlung  ernst- 
lich in  Zweifel  zog;  und  im  Grunde  konnte  dies  auch  nicht  der  Fall 
sein,  da  Jeder,  aU  Chemiker,  die  von  Geber  übernommene  Lehre  von 
der  Zusammengesetztheit  der  Metalle  für  eine  unantastbare  Wahrhttt 
hielt. 

Sowohl  die  Verbreitung  allgemeiner  Kenntnisse  überhaupt,  wie  die 
Fortschritte  in  den  Naturwissenschaften,  und  hauptsächlich  der  Umstand, 
dass  den  Alchemisten  viele  Betrügereien  und  Täuschungen  nachgewiesen 
und  diese  in  weiteren  Kreisen  bekannt  wurden,  und  dass  man  allgemein  die 
Uebel  erkannte,  welche  die  Goldmachersucht  im  Gefolge  hatte,  machten, 
dass  die  alchemistischen  Bestrebungen  im  Laufe  des  Idten  Jahrhunderts 
mehr  und  mehr  nachliessen;  es  galt  als  ein  Zeichen  der  Aufklärung, 
sich  gegen  das  Goldmachen  auszusprechen.  Doch  fanden  sich  noch 
immer  einzelne  Gönnerund  Förderer  der  Alchemie;  Ernst  August  von 
Sachsen- Weimar  begünstigte  sie  um  1740,  und  auch  Friedrich  der 
Grosse,  obgleich  er  später  die  Alchemisten  verspottete,  soll  doch  früher 
solche  Bestrebungen  unterstützt  haben.  Ein  Marburger  Professor 
Schröder  und  der  berühmte  Freiberger  Chemiker  Wenzel  vertheidig- 
ten  (um  1772)  in  Schriften  die  Transmutation  der  Metalle,  und  selbst 
Guyton-Morveau  bestätigte  die  Angabe,  dass  Silber  durch  Schmelzen 
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mit  Schwefelantimon  oder  Arsenik  in  Gold  Terwandelt  werden  könne; 
•p&ter  stellte  sich  dann  freilich  heraus,  dass  die  Rohmaterialien  in  die- 
tem  Falle  schon  Gold  enthielten. 

So  lange  die  Metalle  noch  als  zusammengesetzte  Körper  galten, 
konnte  eine  Umwandlung  des  einen  in  das  andere  nicht  gerade  für 
absolut  unmöglich  erklärt  werden;  nachdem  im  letzten  Viertel  des  vori- 
'  gen  Jahrhunderts  besonders  durch  Lavoisier's  Entdeckungen  die 
Chemie  eine  festere  wissenschaftliche  Grundlage  erhalten  hatte,  wurden 
die  Metalle  als  einfache,  nicht  zerlegbare  Körper  anerkannt;  von  da  an 
mnsste  man  eine  Transmutation  derselben,  eine  Umwandlung  in  Gold, 
all  unmöglich  erklären,  imd  so  entzog  die  antiphlogistische  Chemie  der 
Alchemie  vollends  allen  Boden  und  zeigte  die  Erfolglosigkeit  ihrer 
Bestrebungen.  Doch  darf  man  nicht  glauben,  dass  damit  plötzlich  alle 
ilcbemistischen  Bestrebungen  aufhörten,  im  Gegentheil  schienen  sie 
nochmals  aufzuleben;  im  April  179G  forderten  zwei  westphälische 
Aerzte,  Dr.  Kort  um  in  Bochum  und  Dr.  Bährens  zu  Schwerte  bei 
Dortmund,  unter  dem  Namen  einer  „hermetischen  Gesellschaft^^  zu  ver- 
dnten  Bestrebungen  und  Arbeiten  auf;  dieser  Aufruf  veranlasste  die 
Bildung  mancher  Nebenvereino  und  brachte  in  manchen  Kreisen  eine 
rege  Thätigkeit  hervor,  die  bis  1804  besonders  lebhaft  fortdauerte,  aber 
nch  selbst  bis  gegen  1820  verfolgen  lässt.  Und  auch  später  und  selbst 
noch  in  der  neuesten  Zeit  sollen  einzelne  Personen  sich  an  verschiedenen 
Orten  mit  alchemistischen  Arbeiten  abgeben,  und  es  wird  wohl  dem 
einen  oder  anderen  Chemiker  ein  Mal  vorkommen,  dass  er  um  Bath  und 
Hülfe  bei  alchemistischen  Versuchen  angegangen  wird.  In  einem  Lehr- 
Imch  der  Chemie  (Baudrimont,  Traite  de  chimie)  wird  auch  noch 
1844  angeführt,  dass  ein  Javary  nach  den  von  älteren  Alchemisten 
gegebenen  Andeutungen  höchst  interessante  Resultate  erhalten  habe,  so 
da^s  man  hoffen  dürfe,  „das  grosse  Werk  gelingen  zu  sehen. ^^  Auch  in 
einer  noch  neueren  Arbeit  (1856)  behauptet  ein  Herr  Tiffereau,  dass 
die  Metalle  zusammengesetzte  Körper  ^)  seien,  und  Silber  sich  in  Gold 
amwandeln  lasse. 

Doch  hat  jetzt  die  Alchemie  alle  Bedeutung  verloren;  dahin  zie- 
lende Arbeiten  werden  nur  im  Geheimen  betrieben,  und  solche  Bestre- 
bungen gelten  nur  noch  als  Yerirrungen  des  menschlichen  Geistes;  die 
Alchemie  steht  zur  wissenschaftlichen  Chemie  heute  in  einem  ähnlichen 
Verhältnuäse  wie  die  Astrologie  zur  Astronomie. 

Diese  kurzen  historischen  Andeutungen  zeigen  hinreichend,  welche 
wichtige  Stelle  die  Alchemie  in  der  Entwlckelung  der  Chemie  einnimmt, 
and  zum  Studium  der  Geschichte  der  Chemie  muss  man  sich  doch  noth- 
wendig  mit  den  Leistungen  und  Bemühungen  der  Alchemisten  bekannt 
machen.  Durch  dieses  Studium  wird  Jedem  sich  die  Ueberzeugung 
aufdringen,  dass  die  Alchemisten  ihr  Ziel  mit  erstaunenswerther  Aus- 
dauer verfolgten.  Freilich  erreichten  sie  nicht  das,  was  sie  wollten; 
dennoch  ergaben  sich  aus  ihren  Arbeiten  manche  werthvolle  Entdeckun- 
gen, z.  B.  die  Abscheidung  und  Entdeckung  des  Phosphors  u.  v.  a. 

Um  schliesslich  und  kurz  eine  Idee  von  den  Lehren  der  Alchemie 
ni  geben,  wollen  wir  hier  die  hauptsächlichsten  derselben  anführen,  wel- 
che man  aus  dem  unbeschreiblichen  Wust  jener  Schriften  abstrahirt  hat. 
Deren  sind  drei:   1)  Es  giebt  ein  Präparat,  von  fester  Gestalt  und  rother 


1)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XLU,   p.  476  et  p.  623. 
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Farbe  —  genannt  der  Stein  der  Weisen,  das  grosse  Elixir,  da 
grosse  Magisterium,  die  rothe  Tinctur  — ,  welches,  wenn  es  ii 
kleinen,  wahrhaft  homöopathischen  Dosen  auf  fliessendes  Silber,  Qneck 
Silber,  Blei  oder  sonst  ein  unedles  Metall  geschüttet  wird,  eine  Um 
Wandlung  (Transmutation)  desselben  in  Gold  bewirkt,  eine  ToUständige 
wenn  es  recht  bereitet  ist  (dann  Unweraal  genannt),  eine  theilweise 
wenn  das  Entgegengesetzte  stattfindet  (dann  ParÜcular  heissend).  — 
2)  Dasselbe  Präparat,  in  homöopathischer  Dosis  als  Arzenei  innerlid 
angewandt,  heilt  vielerlei  Krankheiten,  verjüngt  das  Alter  und  verlän 
gert  das  Leben,  daher  es  denn  Panacee  des  Lebens  oder,  weil  es  L 
aufgelöster  Form  genommen  werden  soll,  Trinkgold  (Aurum  potabiU 
genannt  wird.  —  8)  Es  giebt  ein  anderes  Präparat,  ebenfalls  von  feste 
Gestalt,  aber  weisser  Farbe  —  genannt  der  Stein  zweiter  Ord 
nung,  das  kleine  Elixir,  das  kleine  Magisterium,  die  weisse 
Tinctur  — ,  welches  das  erste  auf  halber  Stufe  der  Vollkommenheit 
ist  und  jedes  unedle  Metall  in  Silber  verwandelt 

Dies  sind  die  Glaubensartikel  der  Alchemisten.  Was  aber  eigeD^ 
lieh  der  Stein  der  Weisen  sei,  wie  er  bereitet  werde,  darüber  giebt 
natürlich  Keiner  bestimmte  Rechenschaft.  Einige  schweigen  ganz  davon, 
und  Andere  sind  so  dunkel  und  verworren  in  ihren  Vorschriften,  dau 
gerechter  Zweifel  entstehen  muss,  ob  sie  selbst  in  das  grosse  GeheimoÜB 
eingeweiht  waren.  Es  giebt  indess  Beschreibungen  alchemistischer  Pro- 
cesse,  die  deutlich  genug  sind,  um  errathen  zu  können,  durch  was  für  Stofle 
die  Alchemie  zuweilen  ihre  Wunder  bewirkte,  und  diese  Beschreibon- 
gen  werfen  das  allerschlechteste  Licht  auf  die  vermeintlich  hohe  KomC, 
indem  sie  überall  Irrthümer,  Täuschungen  oder  absichtliche  Betrögerei 
offenbar  machen.  So  z.  B.  bestand  eins  der  tingirenden  Pulver,  womit 
man  vorgab,  Silber  in  Gold  verwandeln  zu  können,  aus  goldhaltigen 
Schwefelnatrium,  bereitet  durch  Schmelzen  von  Glaubersalz  mit  Kohle 
und  Goldstücken  oder  einem  pulver förmigen  Goldpräparat.  Wenn  lo 
dieser  Schwefel  Verbindung,  nachdem  sie  in  Fluss  gebracht,  ein  Stock 
Silber  hinzugesetzt  wurde,  so  .«-chied  sich  natürlich,,  unter  Bildung  von 
Schwefelsilber,  metallisches  Gold  aus,  das  dann  dem  Betrogenen  füi 
erzeugtes  Gold  übergeben  ward.  Manchmal  vergoldete  man  auch  bleu 
das  Silber,  indem  man  es  in  einer  Auflösung  jenes  goldhaltigen  Schwefel- 
natriums eine  Weile  stehen  Hess.  Anf  ähnliche  Weise  wurde  die  Ver 
edlung  des  Quecksilbers  bewirkt.  Entweder  löste  man  Gold  zuvoi 
darin  auf,  oder  schüttete,  während  es  im  Tiegel  erhitzt  wurde,  GoU 
purpur  hinzu,  zuweilen,  um  ihn  unkenntlicher  zu  machen,  gemengt  mi 
Eisenoxyd  und  Zinnober.  Von  gleichem  Schlage  erweisen  sich  all* 
alchemistischen  Operationen,  die  man  zu  entziffern  vermocht  hat 
Meistens  enthalten  die  Becepte  ganz  unsinnige  Methoden  zur  Darstel 
lung  wohlbekannter  Präparate,  die  für  sich  allein  auch  nicht  entfen 
eine  goldmachende  Kraft  besitzen,  wenn  ihnen  diese  nicht  von  de 
Adepten  durch  Hinzufügung  eines  Goldpräparats  in  einem  unbeachtete 
Augenblick  während  der  Operation  mitgetlieilt  wird.  Häufig  enthielte 
die  angewandten  Materialien,  wie  z.  B.  Spiessglanz  u.  a.,  geringe  Mei 
gen  Gold,  wie  es  in  mehreren  Fällen  nachgewiesen  ist;  wenigstens  ii 
nie  und  nirgends,  wo  man  durch  dergleichen  Vorschriften  reines  Gel 
erhalten  haben  will  und  sonst  kein  Betrug  obwaltete,  die  Abwesenhe 
dieses  Metalls  in  den  angewandten  Ingredienzien  authentisch  nachg< 
wiesen   worden.     Die  Erzählungen,    dass  erhitztes  Quecksilber  od< 
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BM  dnroh  Yemiischiiiig  mit  Vaoooo  «in^s  rothen  PolTers 
man  gaosen  Ghwiolite  nach  in  echtes  Gold  verwandelt  worden  sei, 
li  «Q  firi>eUiaft,  als  dass  sie  heat  zu  Tage  noch  eine  ernstliche  Wider- 
gaag  Terdienten. 

Danach  ist  es  gewiss,  dass  bei  den  Alchemisten  viele  Betrügereien 
id  TioBohiingen  vorkamen;  dennoch  ist  wiederholt  behauptet,  dass  der 
Ichemie  etwas  Wahres  su  Gnmde  liege  und  dass  manche  Erzählungen 
er  Alchemisten  Ober  erhaltene  günstige  Resultate  nicht  zu  bezweifeln 
sien.  Die  wichtigsten  hiefür  angeführten  Gründe  lassen  sich  in  fei- 
ende drei  Punkte  zusammenfassen :  Eine  Idee,  die  sich  vierzehn  Jahr- 
imderte  lang  von  einer  G^eration  zur  anderen  fortgepflanzt  hat,  kann 
Mit  ganz  anf  Irrthum  beruhen.  Die  Einfiushheit  der  Metalle  ist  nicht 
rwiesen,  folglich  auch  die  Unmöglichkeit  der  Metallverwandlung  nicht 
srgetfaan.  Man  weiss  von  Proben  der  Goldmacherkunat,  die  nicht 
r^geliugnet  werden  können,  da  sie  von  Personen  abgelegt  wurden, 
enen  keine  eigennützige  Absichten  dabei  nachzuweisen  sind. 

Wie  annehmlich  diese  Gründe  auf  den  ersten  Blick  auch  Manchem 
eheinen  mögen:  bei  näherer  Betrachtung  müssen  sie  doch  all  ihr  Ge- 
richt verlieren.  Was  z.  B.  den  ersten  betrifift,  so  zeigt  uns  die  Ge- 
eluchte  hinlänglich,  dass  das  Alter  einer  Idee,  für  sich  allein,  kein^ 
«ugniss  ihrer  inneren  Wahrheit  ist.  Beweis  davon  giebt  die  Quadratur 
es  Zirkels,  ein  Problem,  das  noch  weit  älter  ist  als  das  des  Gold- 
neheus,  und  das  dennoch  nicht  aufgehört  hat,  bis  in  die  neueste  Zeit 
mein  Personen  ohne  mathematische  Bildung  den  Kopf  zu  verrücken. 
Febrigens  lag  den  Goldmachern  die  an  und  für  sich  richtige  Wahmeh- 
long  zu  Grunde,  dass  gewisse  Stoffe,  selbst  in  geringer  Meng^  einem 
(etall  zugesetzt,  seine  Farbe  und  zum  Theil  seine  Eigenschaft  ändern 
öonen.  Daraus  ward  dann  voreilig  geschlossen,  dass  die  Metall- 
erwandlung nach  allen  Eigenschaften  möglich  sei.  Die  wörtliche 
loflassung  bildlicher  Redensarten  fügte  den  Glauben  an  die  Uni- 
ersalmedicin  hinzu.  In  derselben  Art  und  durch  den  Umstand  be- 
fins^tigt)  dass  früher  die  Zeit  nach  Gebeten  bestimmt  wurde,  ver- 
indet  sich  mit  der  Alchemie  religiöser  Mysticismus,  und  so  tritt 
ine  falsche  Richtung  nach  der  anderen  fast  unvermerkt  ein.  Jeder 
ieser  Auswüchse  entwickelt  sich  schnell;  bald  steht  er  scheinbar  fast 
eibständig  da,  und  nur  aufmerksame  Rück  Verfolgung  lehrt  die  dürf- 
ige Quelle  erkennen,  welcher  so  breite  Ströme  von  Verirrungen  ent- 
oftsen  sind  (Kopp).  Das  zu  erreichende  Ziel,  unbegränzte  Reichthü- 
(ler  und  ewige  Jugend,  erklären  endlich  hinreichend  die  Ausdauer  und 
lartnäckigkeit,  welche  allen  misslungenen  Versuchen  widersteht. 

Was  die  Einfachheit  der  Metalle  anbelangt,  so  müssen  wir  diese 
llerdings  nach  dem  jetzigen  Stande  unseres  chemischen  Wissens  als 
rhatsache  annehmen;  wir  können  jedoch  nicht  behaupten,  dass  eine 
Wiegung  derselben  unmöglich  sei.  Die  Aehnlichkeit  gewisser  Metalle 
D  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  die  geringe  An- 
ahl  der  aus  diesen  Körpern  bestehenden  Verbindungen  im  Vergleich 
!Q  der  überaus  grossen,  die  wir  in  der  organischen  Natur  bloss  aus 
len  vier  EUementen,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenstoff  und  Stickstoff, 
nuaromengesetzt  finden,  und  dergleichen  Erscheinungen  mehr,  werden 
för  die  Wahrscheinlichkeit  angeführt,  dass  die  Metalle  zerlegbar  seien. 
Die  Metalle  sind  jedenfalls  nur  schwierig  zerlegbar,  und  wir  können 
mit  Gewissheit  behaupten,    dass   rohe  Schmelzversuche,    wie  sie   die 
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dai  ^/old  wohlf(ri](;r  zu  <;r^ialteri,  aia  wir  da»  natürliche  haben,  be&oD' 
der 4  fja';hdem  man  in  verschiedeDen  Ländern  »o  unerwartet  gross« 
Mf!Ttii*'tt  dj<:4«:>)  etilen  Metall«  aufgefunden  hat.  Wenn  da^  Hanptzie 
d«;r  AK:her/iMt4:fi,  irid«;m  -sie  nach  dem  Stein  der  Weisen  suchten,  darii 
bfMtand,  iijch  lang';«  Leben  und  Beichthumer  zu  verschafTcn«  so  kani 
weriigit<:ni  der  l«?tzt<:re  Zwock  mit  Hülfe  der  Chemie  viel  sicherer  au 
and«;rem  VV<:gf;  erreicht  werden,  als  durch  Goldmachen.  Die  Umwand 
lun^  *Um  KochitalzeH  in  Soda,  die  Umwandlung  des  farblosen  Thons  ii 
die  »chon<;,  tiU  kün.Htliche.>s  Ultramarin  bekannte  Farbe  sind  Beweis« 
imU-Ut'.r  ^^]iif;klii:h<;r  und  werthvoller  Transmutationen.  Und  so  gieb 
tiit  in  der  iechnirfchen  Chemie  noch  manche  Probleme,  deren  Lö>un| 
viel  mehr  Wahrffchcinlichkeit  hat  und  viel  sicherer  zu  Beichthümeri 
führt,  aU  di(i  Umwandlung  der  unedlen  Metalle  in  Gold.         (P.)  Fe. 

A  1  <!  Ii  (:  in  i  1 1 u  vulgaris.   lOO  Theile  der  frischen  Pflanze  ent 
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«dl  Sprengel,  76,0  Wasser;  10,8  durch  Wasser  und  7,8  durch 
te  KalQange  aossiehbare  Theile ;  5,6  Faser  nnd  1,66  kohlensftnre- 
die.     Diese  enthielt  in  100  Theilen: 

KaH 30,5 

Natron 2,4 

Kalk 88,6 

Magnesia 4,9 

Thonerd^ 0,9 

Kieselsäure 14,4 

Schwefels&nre  ....       4,4 
Phosphorsänre  ....       5,4 

Chlor 8,5 

Mangan-  und  Eisenoxyd  Sparen  p^ 

Ichornin  s.  Alkornin. 

Idehyd  ^),  Acetjlaldehyd,  Acetjlwasserstoff, 
[jlwasserstoff ,  Acetyloxydhjdrat,  Unteracety- 
bure,  leichter  Saaerstoffäther  Döbereiner's  (zum 
on  Döbereiner  zuerst,  aber  unrein  erhalten,  von  Liebig  rein 
ilt,  genauer  untersucht  und  Aldehyd  geniinnt,  nach  den  An- 
hstaben,  der  seine  Zusammensetzung  und  Bildung  bezeichnen- 
:te  Al(kohol)  d  e  h  y  d  (rogenatum). 

mel:  C«  H4  O9  =  C«!!,  O,  .  H  oder  (CsHa)  Cg  O9  H,  oder 
) .  HO;  (seine  Constitution  s.  d.  Art.  Aldehyde  S.  426). 

'  Aldehyd  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Weingeistes  durch 
da  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  durch  Salpeter- 
hlor,  Platinchlorid  und  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Ge- 
von  Platinschwarz  oder  selbst  Platindraht,  sowie  auch  beim 
ileiten  von  Alkoholdampf  durch  ein  glühendes  Rohr.  Aehnlich 
lieh  Aether.  Leitet  man  Hanföl  durch  einen  schwach  glühen- 
itenlauf,  so  bildet  sich,  neben  anderen  Producten,  Aldehyd 
;  auch  bildet  sich  derselbe  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Scanlan,  Kane),  und  des  Zuckers*(  v  ölkel).  Ferner  bil- 
Aldehyd  bei  der  Oxydation  des  Albumins,  Caseins,  Fibrins 
ilberger)  und  Klebers  (Keller)  mit  Braunstein  und  Schwe-* 
und  bei  der  trockenen  Destillation  der  Milchsäure  und  der 
ren  Salze  mit  schwacher  Basis  (Engelhardt).  Auch  bei 
illation  der  Milchsäure  und  milchsauren  Salze  mit  Braunstein 


teratur:  J.  W.  Döbereiner,  Schweigg.  Joum.  Bd.  XXXII,  S.  269; 
V,  S.  124;  Bd.  XXXVIU,  S.  327;  Bd.  LXIV,  S.  466.  —  Liebig,  An- 
arm.  Bd.  XIV,  S.  133;  Bd.  XXH,  S.  278;  Bd.  XXV,  S.  17.  —  Hess, 
lal.  Bd.  XXXVm,  S.  380.  —  Kane,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XIX,  8. 
im p rieht,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  868.  —  W.  und 
6,  Journ.  f.  prakt.  Chera.  Bd.  XL,  S.  248.  —  £ngelbardt,  AnnaL  der 
Pharm.  Bd.  LXX,  S.  241.  —  Städcler,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm. 
,  S.  833.—  Völkel,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  8.  808^ 
el berger,  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  819.  —  Keller, 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXII,  S.  82.  •—  Kopp,  Annal.  d.  Chem.  u. 
L  LXrV,  8.  214.  —  Fehling,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XXVIl,  8.  819.  — 
»asch,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  162.  —  Pierre,  An- 
Im.  et  phjB.  L^.]'^'  3LXXI,  p.  11 8,  im  Auszug  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm, 
L  8.  196. 
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und  Schwefelsäure  (Städeler)  erhält  man  eine  reieUicIie  Hmk| 
Aldehyd.  Eine  neue  BUdungsweise  des  Aldehyds  wurde  Tor  Kiinei 
von  Limpricht  entdeckt;  er  erhielt  denselben  bei  der  trockenen  Di 
Btillation  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  von  araeisensaorei 
und  essigsaurem  Kalk: 

CgHOg.CaO  +  C4H3  08.CaO  =  C4H4O8  +  2  (Ca O.CO,). 

Ameisensaurer  Essigsaurer         Aldehyd 

Kalk  Kalk 

Zur  Darstellung  des  Aldehyds  bedient  man  sich  gewöhnlich  eine 
von  Lieb  ig  angegebenen  Methode,  nach  welcher  man  ein  GemiffC 
von  4  Thln.  SOprocentigem  Weingeist ,  6  Thln.  Braunstein,  6  Thh 
Schwefelsäurehydrat  und  4  Thln.  Wasser  der  Destillation  nntei 
wirft  und  bei  sehr  gut  abgekühlter  Vorlage  so  lange  mit  dem  Erhitse 
fortfahrt,  bis  das  Destillat  sauer  zu  reagiren  anfängt ,  was  der  Fall  isi 
wenn  etwa  6  Thle.  übergegangen  sind.  Man  rectificirt  nun  das  De 
stillat  über  sein  gleiches  Gewicht  Chlorcalcium  im  Wasserbade,  bis  dii 
Hälfte  übergegangen  ist,  welche  man  wieder  über  ihr  gleiches  Ge- 
wicht Chlorcalcium  rectificirt,  und  nochmals  die  Hälfte  abdestillirt ,  m 
dass  man  also  nun  1  ^2  Thle.  wasserfreien  Aldehyd  hat ,  der  nur  nocl 
mit  etwas  Weingeist,  essigsaurem  und  ameisensaurem  Aethyloxyd  ao^ 
einer  Spur  Aether  verunreinigt  ist.  Man  mischt  denselben  nun  xbI 
seinem  doppelten  Volum  wasserfreiem  Aether  und  leitet  in  die  kalt  g» 
haltene  Mischung  trockenes  Ammoniakgas,  welches  unter  Erwärnranf 
absorbirt  wird,  wobei  sich  Krystalle  von  Aldehydammoniak  ausschei 
den ,  die  man  mehrmals  mit  Aether  abwäscht  und  an  der  Luft  trock 
nen  lässt. 

Nach  W.  und  R.  Rogers  erhält  man  sogleich  einen  reineren  AI 
dehyd,  wenn  man  in  eine  geräumige  tubulirte  Retorte  1  Thl.  fei 
zerriebenes  zweifach  -  chromsaures  Kali  und  1  Thl.  Weingeist  vo 
0,842  specif.  Gewicht  bringt  und  nach  und  nach  durch  den  Tabi 
1^/3  Thle.  Schwefelsäurehydrat  hinzufliessen  lässt.  Die  Mischung  ei 
wärmt  sich  von  selbst,  so  dass  man  nur  zuletzt  und  schwach  zu  erhitM 
braucht.  Der  in  ein^  gut  abgekühlten  Vorlage  gesammelte  Aldehj 
ist  nur  mit  sehr  wenig  fremden  Stoffen  verunreinigt,  und  man  kau 
ihn  sogleich ,  mit  seinem  gleichen  Volum  Aether  gemischt ,  zur  Da 
Stellung  des  Aldehydammoniaks  verwenden.  Auch  die  Destülatic 
einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  von  ameisensaurem  und  esüj 
saurem  Kalk,  sowie  die  der  milchsauren  Salze  mit  Braunstein  oi 
Schwefelsäure,  liefert  ziemlich  reinen  Aldehyd,  so  dass  man  sich  dies 
Methoden  auch  mit  Vortheil  zur  Darstellung   desselben  bedienen  kau 

Zur  Darstellung  des  reinen,  wasserfreien  Aldehyds  löst  man 
Thle.  Aldehyd-Ammoniak  in  3  Thln.  Wasser,  bringt  die  Losung  in  ei 
Retorte,  setzt  eine  Mischung  von  3  Thln.  Schwefelsäurehydrat  ui 
5  Thln.  Wasser  hinzu  und  destillirt  nach  angepa^stem  Kühlrohr  1 Y^  Th 
ab,  die  man  in  einem  wohlverschlossenen  Gefass  mit  groben  Stück 
Chlorcalcium  stehen  lässt  und  dann  im  Wasserbade  bei  einer  8 
nicht  übersteigenden  Temperatur  rectificirt. 

Der  reine  Aldehyd  ist  eine  farblose,  wasserhelle  FlÜBsigkeit  v 
0,80092  specif.  Gew.  bei  0®  C,  die  bei  20o,8  C.  siedet  (Kopp).  Na 
Pierre  ist  das  specif.  Gewicht  =  0,80551  bei  0^  C,  der  Siedepui 
220  c.  bei  758,2»»  Barometerstand.  Die  Dampfdichte  wurde  =  1,5 
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(bereohnfit  =  1^20,  bei  einer  Condengation  auf  4  Yol.)- 

.  meht   eigenikfimlieh    &iherartig    and    erstickend.     Die    Dämpfe 

Im  Aldehyds  bewirken  beim  Einathmen  eine  Art  Brustkrampf.    Er 

«ifebt  eieli  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  und  unter  Freiwerden 

wm  Wirme,  -ebenso  mit  Alkohol  und  Aether.    Chlorcalcium  scheidet 

ikn  ans  der  wSsserigen  Lösung  als  eine  oben   aufschwimmende  klare 

Sckichi  ab.    Durch  die  Mischung  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  der 

.  Aldehyd  weniger  flüchtig;  so  siedet  eine  Mischung  von  1  Thl.  Alde- 

kyd  und  8  Thln.  Wasser  erst  bei  37^  C.     Seine  Lösungen  reagiren 

iMtraL    Er  löst  Schwefel,  Phosphor  und  Jod  auf^  letzteres  mit  brau- 

I«  Farbe  und)  wie  es  scheint,  ohne  Veränderung.    Beim  Stehen  ver- 

wndelt  sich  der  Aldehyd  in  verschiedene  Modificationen  (siehe  unten 

Terwandlnngen  des  Aldehyds).     In  Berührung  mit  Luft  nimmt 

im  Alddiyd,  am  schnellsten  bei  Gegenwart  von  Platinschwaras,  Sauer- 

toff  auf  and  verwandelt  sich  in  Essigsäure.     Er  ist  leicht  entzündlich 

nd  brennt  mit  leuchtender  Flamme.    Chlor  und  Brom  werden  unter 

Hvker  W&nneentwickelung  und  Bildung  von  Chlor-  und  Bromwas- 

letstoflbftore  vom  Aldehyd  aufgenommen,  während  gleichzeitig  wahr- 

seheinlich  Chloral  und  Bromal   entstehen.     Verdünnte    Salpetersäure 

verwandelt  den  Aldehyd  beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  sal- 

islriger  S&nre  in  Essigsäure.    Schwefelsäurehydrat  färbt  den  Aldehyd 

afiuigs  braun,  zuletzt  wird  er  schwarz  und  dick ;   ähnlich  verhält  sich 

toekene  Phosphorsäure. 

Beim  Erhitzen  der  wässerigen  oder  weingeistigen  Lösung  von 
Aldehyd  mit  Kali  wird  dieselbe  gelblich  trübe,  und  es  scheidet  sich 
Wd  auf  der  Oberfläche  eine  rothbraune  harzartige  Masse  aus,  wäh- 
rend man  zugleich  einen  geistigen  und  einen  widrigen  stechenden 
Geruch  bemerkt.  Dies  ist  die  charakteristischste  Beaction  auf  Alde- 
hyd. In  der  Lösung  ist  ameisensaures  und  essigsaures  Kali  enthalten. 
Beim  Darüberleiten  von  Aldehyd  über  erhitzten  Kalikalk  bildet  sich 
unter  Wasserstoffentwickelung  essigsaures  Kali  (Dumas  und  Stass). 
10t  E^alium  und  Natrium  vereinigt  sich  der  Aldehyd  unter  Wasser- 
Moffentwickelung. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Aldehyds  gegen  Silber- 
exyd.  Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung  desselben  mit  Silberoxyd 
oder  salpetersaurem  Silberoxyd,  dem  etwas  Ammoniak  zugesetzt  ist, 
le  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  es  scheidet  sich  ein  glänzend 
■etallischer  Ueberzug  von  Silber  auf  der  Wand  des  Oefässes  aus, 
ohne  dass  man  eine  Gasentwickelung  bemerkt;  in  der  Lösung  findet 
aidi  essigsaures  Silberoxyd  (vergl.  d.  Art.  Aldehydsäure).  Auf 
diese  Weise  lassen  sich  die  geringsten  Spuren  Aldehyd  (Liebig)  und 
Silber  (V40000  nach  W.  und  B.  Rogers)  nachweisen. 

Mit  den  doppelt -schwefligsauren  Alkalien  vereinigt  sich  der  Al- 
dehyd zu  krystallinischen  Verbindungen ,  von  denen  die  mit  zweifach 
schwefligsaurem  Ammoniak  genauer  untersucht  ist.  (Siehe  unter  Al- 
dehyd-Ammoniak.) 

Modificationen  des  Aldehyds. 

Der  Aldehyd  verwandelt  sich  beim  Stehen  leicht  in  isomere  Mo- 
äfteationen,  deren  man  vier  kennt,  von  denen  zwei  fest  und  zwei  flüs- 
lig  sind. 

o.    Flüssige.     Lieb  ig  erhielt  eine  flüssige,  bei  etwa  81<>  G. 
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nedeode  ModiAcKtion,  indem  er  niiwn,  in  einer  Söhre  eingeechmol»! 
nen  Aldebird  mehrere  Wochen  stehen  lies?.  Dieselbe  hatte  eioen  ■»■] 
genehmen  ätherischen  Gemch,  verharzte  sich  nicht  mit  Kali,  oi^diite ' 
sich  nicht  an  der  Luft  nnd  war  nicht  mehr  mit  Waner  mischbar. 

Eine  zweite  flDssige  Modificatien  erhielt  Weideobusvh,  indeoi 
er  reinen,  etwa  mit  leinem  halben  Volum  Wasser  vermischten  Aldehyd 
mit  einer  Spur  Schwefelsäure  oder  Satpeters&nre  versetzte  und  die 
HiRchung  unter  0"  C,  erkältete.  Der  Aldehydgemch  verschwand  all- 
mällg ,  und  die  Flüssigkeit  war  alsdann  nicht  mehr  mit  Wasser  miscb- 
bar.  Zugleich  schieden  sich  einige  Kry^talle  aus,  wahrscheinlich  der 
von  Liebig  entdeckte  Hetaldehyd.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  und 
BectiGcation  Über  Chlorcaicium  gereinigt,  siedet  diese  ModiScation  bei 
li&^C.  Sie  ist  flfissig,  wasserhell  nnd  hat  einen  eigenthOmlich  aroms. 
tischen,  brennend  scharfen  Geschmatk  und  ist  in  Alkohol  und  Aelh«', 
sowie  auch  etwas  in  Wasser  tSslich.  Die  DampftUchte  wurde  ^=  4.5830 
gefunden,  bei  einer  Condensation  auf  i  Volume  der  Formel  C]iH„0| 
entsprechend.  Fflr  sich  oder  in  Berührung  mit  Wasser,  geht  diese  Ho- 
dification  leicht  in  eine  Saure  Aber,  und  vermischt  sich  mit  dem  Ws*- 
ser;  zuweilen  scheiden  sich  anch  Sry^talle  aas  demselben  ab.  Mit 
etwas  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  erhitzt,  geht  diese  ModiGcalioa 
wieder  in  gewöhnlichen  Aldehjd  Clb«r. 

ß.  Feste.  Der  reine  Aldehjd  verwandelt  sich  in  verschloMBDm 
Gelassen  häufig  theilweise  in  klare,  durchsichtige,  geruchlose  vieiti- 
tige  Prismen  von  Hetaldehjd,  ^e  ziemlich  hart  sind,  sich  leicht 
pnlverisiren  lassen  nnd  leicht  in  Alkohol  nnd  Aether,  kaum  in  Wsswr 
ISslich  sind.  Bei  120'>C.  sublimiren  dieselben,  ohne  vorher  zu  schniil* 
sen,  in  weissen  durchsichtigen  Nadeln. 

Bei  starker  Kälte  schieden  sich  aus  wasserfreiem,  <iber  Chlorni- 
cinmstücken  aufbewahrtem  Aldehyd,  aa^ser  den  eben  erwähnten  Meiii- 
dehyd,  lange  durchsichtige  Säulen  von  Elaldebyd  aus,  die  bei-}-;i'C 
schmelzen,  bei  0*  C.  wieder  erstarren  und  bei  94»  C.  sieden.  Det 
Geschmack  ist  brennend,  der  Gemob  ähnlich  dem  des  Aldehyds,  aWr 
weniger  erstickend.  In  Wasser,  Weirigeist  und  Aether  ist  der  Elalde- 
hyd  löslich,  er  wird  beim  Kochen  mit  Knli  nicht  verändert,  redaciit 
beim  Frhitzen  Silberoxyd ,  das  Silber  scheidet  sich  aber  als  schwarrti 
Pulver  aus.  In  Aether  gelBst,  absorbirt  er  Ammoniakgas  nicht,  von 
Sehwefelsünre  wird  er  namentlich  in  der  Wärme  leicht  geschwKrit, 
Die  Dampfdichte  ist  4,5157,  welches  bei  einer  Condensation  auf  4 
Vol.  ebenfalls  der  Formel  CiiHi,0,  entspricht  (Fehling). 

Verwandlungen  des  Aldehyds.  —  1)  Durch  Schwefel- 
Wasserstoff.  Nach  Weidenbnf<ch  bildet  sich  beim  SatligM 
der  wässerigen  Aldehydlfisung  mit  SchwefelwasserBtoffgas  ein  dick 
flüssiges  Oel,  welches  die  SchwefelwasserstoifTerbindung  des  sogenixaii' 
ten  Acetylmercaptans  C^HiSiiBt^  Weidenbusch  nannte  sie  10 
weil  sie  in  demselben  Verhältniss  znm  Aldehyd,  wie  das  Mew 
zum  Alkohol  steht,  obwohl  beide  im  Verhalten  keine  Aehnitchkc. 
ben.  Setzt  man  zu  dem  Oele  ein  wenig  concentrirte  Schwefeb 
oder  leitet  man  SaUsäuregaa  hinni,  so  verwandelt  tioh 
unter  SchwefelwasserstoSent Wickelung  in  eine  weisM  ki/1^ 
Masse  von  Acetylmercftptan.  Dasselbe  bildet  sich  aaoli  bdm 
des  Oeles  für  sich,  sowie  beim  Stehen  der  L&nug  dawallMB  1 
felwacserstoShaltigem  Waaier  ao  der  Luft 
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in  Alfcoiiol  «ad  Aether  ist  das  Acetyhnercaptaii  löslich  und  kry- 


*-.. ' 


damui  in  bkudandweisten  glänsenden  Nadehi)  die  b«i  ib^  C. 
riflh  etwas  in  Wasser  lösen,  neutral  reagiren  nnd  einen  nn- 
WhagKffihem,  knoblaaehaiügen  Gkmch  besitzen.  Aach  in  oonoentrurter 
Bckweftlsiiire  ist  das  Acetylmercaptan  löslich,  ond  wird  durch  Zusats 
von  Wasser  wieder  daraus  geftllt.  Von  Kali  und  Ammoniak  wird  die- 
ser Körper  nicht  Terindert,  Chlor  verwandelt  ihn  in  eine  ölartige 
Ittssigkot  Ton  furchtbarem  Gremch.  Salpetersäure  zersetst  ihn  unter 
starkem  Anfbrausen. 

Ifit  salpetersanrem  Silberoxyd  bildet  das  Acetylmercaptan  eine 
▼eriiindnng  yon  der  Zusammensetzung  8  (C4H4SJ1)  -f-  2  (AgO  .N0|). 
▼enniseht  man  alkohoUsche  Lösungen  von  Acetylmercaiten  und  sal- 
pelenaiirem  Silberoxjd,  so  entsteht  ein  dicker  weisser  Niederschlag, 
dn  man  durch  Erhitzen  auflöst,  wobei  sich  etwas  Schwefelsilber  ab- 
sokeidet.  Die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  die  Verbindung  in  weissen 
peiinmttergltozenden  Flittem  ab,  die  sich  am  Lichte  fiirben ,  wie  Ace- 
fffaierci^itan  riechen,  nicht  in  kaltem  absoluten  Alkohol,  leichter  da- 
gegen in  Terdfinntem  Weingeist  löslich  sind.  Die  w&sserige  Lösung  wird 
bebi  Eindampfen  unter  Abscheidung  von  Schwefelailber  zersetzt,  ebenso 
serlegt  es  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  wobei  Acetylmercaptan 
fiberdestillirt. 

Die  SchwefelwasserstoffVerbindung ,  welche  man  auf  die  oben  an- 
gsgdiene  Weise  erh&lt,  hat  die  Zusammensetzung  8  (C4H4SS)  -)-  HS. 
ÜB  leeren  Baum  getrocknet  hat  sie  ein  specif.  Gewicht  von  1,184 ;  sie 
ht  etwas  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  fetten  und  ätheri- 
Kiien  Oelen  löslich  und  besitzt  einen  festhaftenden  Knoblauchgemch. 
Bei  180®  C.  fiftngt  das  Oel  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt  fort- 
wihrend  und  es  bleibt  eine  braune  schmierige  Masse  zurfick,  die  beim 
Erkalten  vollständig  zu  Krystallen  von  Acetylmercaptan  erstarrt.  Lei- 
tet man  Ammoniakgas  zu  der  Schwefelverbindung,  so  bildet  sich 
Thialdin  neben  Schwefelammonium: 

C^2  "13  07  — |—  4  nf  fj-j  =r  Cja  "13  ^  S4  — |—  3  ri  fT4  S. 

Schwefelwasser-  Thialdin 

stofiacetylmercaptan 

2)  Durch  Cyansäure: 

Beim  Zusammenkommen  von  Cyansäure  mit  wasserfreiem  Aldehyd 
bildet  sich  die  (1846)  von  Lieb  ig  und  Wo  hier  entdeckte  Tri  gen - 
säure,  HO.CgHeNsOa.    Man  stellt  sie  dar,  indem  man  Cyansänre- 
dämpfe  in   mit  kaltem  Wasser  abgekühlten  Aldehyd  leitet,  wobei  sich 
die  Flüssigkeit  zuerst  erwärmt,  worauf  sie  nach  einiger  Zeit  durch  Koh- 
leoBäureentwickelung  ins  Sieden  geräth  und  dann  zu  einer  zähen  bla- 
sigen Masse  erstarrt.    Am  besten  kühlt  man   den  Aldehyd  mit  Eis  ab, 
leitet  Cyansäure   hinzu ,  worauf  die  Kohlensäureentwickelung  langsam 
Tor  sich  zu  gehen  anfangt  wenn  die  Mischung  die  Lufttemperatur  an- 
genommen hat,  und  dann  Tagelang  anhält,  wobei  entweder  eine  halb- 
erstarrte Masse  oder  eine  syrupartige  Flüssigkeit  zurückbleibt,  die  mit 
der  Zeit  Ejystallkrusten  absetzt     Zur   Reinigung  von  beigemengtem 
Cyamelid,  ^dehydammoniak  u.  s.  w.  löst  man   sie  in   massig  starker 
Salzsaare,  kocht  so  lange  Aldehyd  weggeht,  filtrirt  heiss,  worauf  bei 
nehrtagigem  Stehen  die  meiste  Trigensäure  in  kleinen  meist  sternfbr- 
uig  vereinigten  Prismen  auskrystallisirt.    Sie  reagirt  schwach  sauer,  in 

BMaOwMtiAmA  dar  CbnaU.  3f  Aaß.  Bä,  L  ^'J 
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Alkohol  ist  sie  kaum  löslich.  Beim  Erhitzen  schmilxt  sie  and  inrd 
dann  unter  Verkohlung  zersetzt,  wobei  Chinolin  und  später  CyanB&ore 
entweicht.  —  Die  Bildung  der  Trigensäure  erklärt  sich  nach  folgen- 
der Gleichung: 

C4H4O2  +  SCCaNHOj)  =  CsHjP^-f-  2C0,. 

Aldehyd  Cyansäure  Trigensäure 

Trigensaures  Silberoxyd,  AgO  .  Cg  UeNs  O3,  erhält  man 
auf  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  zu  der  Mischung  der  Lösungen 
von  Trigensäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd,  als  weissen  pulverigen 
Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  violett  färbt  Aus  der  Lösung  in 
heissem  Wasser  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  wieder  pulverig  ab. 
Bei  120^  bis  130^  C.  wird  dasselbe  unter  Wasserverlust  hellbraon, 
schmilzt  etwas  Über  160^  C,  wird  schwarz  und  entwickelt  nach  Chi- 
nolin riechende  Dämpfe.  (fl.  /T.)  Ä.  Ä 

Aldehyd- Ammoniak,    ünteracetyligsaures    Ammo- 

C  H  O  J 
niak^),  C4H4O2.NH3  oder     *m^u*(i  von  Döbereiner  zuerst  bemerkt, 

wurde  auf  die  beim  Aldehyd  angegebene  Weise  von  Lieb  ig  dargestellt 
und  zuerst  untersucht.  Man  erhält  die  Kryst^ille,  wenn  man  die  ätherische 
Lösung  des  Aldehyds  mit  trockenem  Ammoniakgas  sättigt,  wobei  sich 
namentlich  nach  mehrtägigem  Stehen  grosse  Krystalle  ausscheiden«  Be- 
sonders schöne  erhält  man,  wenn  man  die  concentrirte  alkoholische  Lö- 
sung derselben  mit  Aether  vermischt  und  ruhig  stehen  lässt,  oder  auch 
beim  Auflösen  derselben  in  warmem  Acetal  und  Essigäther  und  langsamem 
Abkühlen.  Die  so  dargestellten  Krystalle  sind  deutliche  RhomboSder,  de- 
ren Endkantenwinkel  85^16' beträgt  und  an  denen  zuweilen  die  Endkan- 
ten durch  das  erste  stumpfere  Bhomboeder  abgestumpft  (sind  a  :  c  =  1 : 
1,3949  =  0,7169  :  1,  Rammeisberg).  Die  Krystalle  sind  farblos, 
durchsichtig,  glasglänzend,  stark  lichtbrechend,  ziemlich  hart  und  leicht 
pulverisirbar;  sie  schmelzen  bei  70®  bis  80®  C,  destilliren  bei  100®  C. 
unverändert  und  sind  leicht  entzündlich.  Sie  haben  einen  eigenthüm- 
liehen  ammoniakalisch  terpentinartigen  Geruch,  die  Dämpfe  röthen 
Curcuma,  die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch.  In  Wasser  ist  das 
Aldehyd- Ammoniak  in  jedem  Yerhältniss  löslich,  etwas  weniger  in  Al- 
kohol und  sehr  schwer  in  Aether.  An  der  Luft,  namentlich  im  Sonnen- 
lichte werden  die  Krystalle  gelb,  später  braun  und  schmierig,  zuletzt  ganz 
flüssig,  und  riechen  alsdann  beim  Erhitzen  wie  verbrannte  Thierstofie. 
Durch  Destillation  im  Wasserbade  erhält  man  daraus  wieder  weisses 
Aldehydammoniak,  während  ein  brauner,  in  Wasser  löslicher  Rück- 
stand bleibt,  der  essigsaures  Ammoniak,  sowie  ein  anderes  Anunoniak- 
salz  enthält.  Säuren,  selbst  Essigsäure,  zersetzen  das  Aldehyd- Ammo- 
niak, unter  Freiwerden  von  Aldehyd  und  Bildung  eines  Ammoniaksal- 
zes. Schwefelsäurehydrat  und  Kali  verändern  es,  wie  den  Aldehyd. 
Farblose  Krystalle  werden  von  concentrirter  Kalilauge  nicht  zersetzt 


*)  Literatur:  Lieb  ig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XFV,  S.  144;  auch  Pogjg.  An- 
iial.  [2.1  Bd.  VI,  S.  286.  —  Aderholt,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI, 
S.875.  —  Redtenbacher,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.40;  auch  Ph. 
Centralblatt  1848.  S.  171.  —  Gössmann,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI, 
S.122.—  M.  S.  Diez,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  801 ;  imAnaz.  Pharm. 
Oentralbl.  1854.  8.  670. 
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(Ad erholt).    FlQssig  gewordenes  Aldehyd-Ammoniak,  mit  überscküs- 
ngem  kanstischem  Baryt  destillirt,  entwickelt  viel  Ammoniak  und  eine 
geringe  Menge  eines  flüchtigen,  nicht  näher  untersuchten,   eigenthüm- 
liehen  Stoffes,  während  im  Rückstand   ameisensaurer  Baryt  enthalten 
i»t   Beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  entwickelt  sich  Am- 
inoniak  und  Aldehyd,  metallisches  Silber   scheidet   sich  als  spiegeln- 
der Ueberzug    aus,   und   die  Lösung  enthält,   neben   freiem  Ammo- 
niak, Silberoxyd;  durch  Zusatz  von  Baryt  wird  das  Silberoxyd  ge* 
flült,  welches   beim   Erwärmen    mit  der  Flüssigkeit  zu  metallischem 
Silber  redncirt  wird,  während  in  der  Lösung   essigsaurer  Baryt  ent- 
halten ist 

Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Aldehyd-Ammoniak 
and  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht  ein  blendend  weisser  feinkör- 
niger Niederschlag,  den  man  durch  Waschen  mit  Weingeist,  worin  er 
schwer  löslich  ist,  rein  erhält.  In  Wasser  ist  derselbe  leicht  löslich. 
Bei  schwachem  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  entweicht  Aldehyd, 
während  ein  Theil  des  Silbers  reducirt  wird;  beim  Erwärmen  mit 
Schwefels&urehydrat  entwickelt  sich  salpetrige  Säure,  mit  Kalk  Am- 
moniak. Die  Analyse  der  Verbindung  gab  18,8  Proc.  (8  Aeq.)  C, 
4,2  Proc.  (11  Aeq.)  H  und  41,9  Proc.  (1  Aeq.)  Ag. 

Saures  schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak  entsteht, 
nach  Bedten  b  acher ,  wenn  in  eine  Lösung  von  Aldehyd -Ammo- 
niak in  Alkohol  schwefligsaures  Gas  geleitet  wird.  Das  Gas  wird  un- 
ter Wärmeent Wickelung  in  reichlicher  Menge  absorbirt,  und  bei  guter 
AbkQhlang  scheidet  sich  die  Verbindung,  sobald  die  Flüssigkeit  sauer 
zu  reagiren  anföngt,  in  kleinen,  weissen  Prismen,  oder  bei  nicht  hinrei- 
ehender  Abkühlung  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  Sie  haben  dieselbe 
Zasammensetzung  wie  das  Taurin ,  C4  H7  N  O2  +  2  S  02=  C4H7  NS^O« ; 
die  Eigenschaften  beider  Körper  sind  aber  durchaus  verschieden.  Das 
«aure  schwefligsaure  Aldehyd  -  Ammoniak  löst  sich  in  Wasser  und  in 
Weingeist,  in  geringer  Menge  auch  in  absolutem  Alkohol.  Die  Lösun- 
gen reagiren  sauer  und  schmecken  nach  schwefliger  Säure  und  Alde- 
hyd-Ammoniak. Beim  Verdunsten  derselben,  selbst  im  luftleeren  Räume 
werden  nur  selten  Krystalle  erhalten,  gewöhnlich  bleibt  eine  zähe, 
gnmmiartige  Masse  zurück.  Werden  die  Krystalle  der  Einwirkung  der 
Luft  ausgesetzt,  so  erleiden  sie  auch  im  trockenen  Zustande  eine  lang- 
jame  Veränderung,  bei  lOO^C.  werden  sie  bräunlich  und  verlieren  be- 
deutend an  Gewicht,  noch  höher  erhitzt,  werden  sie  braun,  zuletzt 
schwarz,  schwellen  unter  Entwickelung  eines  verbrennendem  Taurin 
ähnlichen  Geruches  auf  und  hinterlassen  eine  schwammige  Kohle.  In 
einem  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Gla^rohr  erhitzt,  scheinen 
«ch  die  Krystalle  bei  100^  C.  wenig  zu  verändern,  werden  aber  bei 
120^  bis  140^  C.  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  gelblich. 
Säuren  entwickeln  aus  dem  Salze  schweflige  Säure  und  Aldehyd.  Mit 
Kali  entsteht  dieselbe  Reaction,  als  wenn  Aldehyd  oder  Aldehyd -Am- 
moniak mit  Kali  behandelt  wird. 

Beim  raschen  Erhitzen  des  schwefligsauren  Aldehyd-Ammoniaks  mit 
dem  vierfachen  Gewicht  eines  Gemenges  von  Aetzkali  und  Kalkhydrat 
entweicht  Aethylamin  (Gössmann)  oder  vielleicht  richtiger  Bimethyl- 
amin: 

C4H7NO2  4-  2SO2  =  C4H7N  +  2S08. 

27* 
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Das  Thialdin  bildet  mit  den  Säuren  leicht  lösliohe  Sab»,  Ton  im 
nen  das  Salzsäure  und  salpetersaure  genauer  untersuehi  and.  ' 

Chlorwasserstoffsaures  Thialdin,  Ci,fli,N8i|.BCa,  evUi 
man  durch  Auflösen  von  Thialdin  in  verdfinnter  ChlorwaflieiatüAliiii 
und  Verdampfen  an  der  Luft  oder  im  Wasserbade,  in  oft  lolUangen,  6rt* 
losen,  sehr  glänzenden  Prismen,  die  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wisstf^ 
weniger  in  Alkohol ,  in  beiden  noch  leichter  in  der  Wiime,  nicht  n 
Aether  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  bräunt  sich  das  Sab,  ohne  n 
schmelzen,  unter  Zersetzung,  indem  Salmiak  sublimirt  und  ein  stii* 
kendes  mit  trüber  leuchtender  Flamme  brennendes  Gas  entweiche 

Salpetersaures  Thialdin,  C19  ffi,  NS4  .  HO  .  NO»,  erhilt 
man  durch  Sättigen  verdünnter  Salpetersäure  mit  reinem  Thialdin,  odff. 
Vermischen  der  ätherischen  Lösung  des  unreinen  Thialdins  mit  Salpt-: 
tersäure ,  wo  man  die  im  letzteren  Falle  erhaltene  Krystallmasie  mk\ 
Aether  abwäscht  und  aus  Wasser  umkrystallisirt,  wobei  man  et  ai; 
feinen  weissen  Nadeln  erhält,  die  leichter  als  das  chlorwasserstoflhaMp' 
Salz  in  Wasser  löslich  sind.  Sie  lösen  sich  in  kaltem,  leichter  in  blih 
Sern  Alkohol,  nicht  in  Aether,  und  schmelzen  beimErhitsen  unter  tittp' 
Setzung. 

2)  Selenaldi n.     Wahrscheinliche  Formel:  Cisflis  NSe|.    Yü^ 
W  öhler  und  Lieb  ig  (1847)  entdeckt.    Man  leitet  in  eine  m&säig  — 
centrirte  Aldehyd-Ammoniaklösung  aus  Einfach-Seleneisen  und  Vi 
ter  Schwefelsäure  entwickeltes  Selenwasserstoffgas,  nachdem  man 
her   durch  Wasserstoffgas  die  Luft  aus^dem  ganzen  Apparat  eni 
hat    Anfangs  trübt  sich  die  Lösung,  hierauf  scheiden  sich  Kf 
von  Selenaldin  aus;  wenn  dies  nicht  mehr  geschieht,  treibt  man 
Wasserstoff  das  Selenwasserstoffgas  aus,  verdrängt  die  über  den 
stallen   befindliche   Selenammoniumlösung,   da   dieselbe   an   der 
Selen    auszuscheiden    anfangt,    durch    einen   Strom    luftfireien 
Wassers,  bringt  die  Krystalle  auf  ein  Filter,  presst  sie  .zwischen 
papier  und  trocknet  dieselben  über.  Schwefelsäure.    Die  Krystalla 
Selenaldins  sind   farblos,  wahrscheinlich  mit  Thialdin  isomorph, 
werden  an  der  Luft  sogleich  gelb.    Sie  besitzen  einen  schwaoheii, 
unangenehmen  Geruch,  sind  etwas  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
Aether  löslich.     Die  Lösungen  des  Selenaldins   werden   an  dar 
trübe  und  scheiden  einen  orangegelben  Körper  ans.  Aach  im  ▼( 
Über  Schwefelsäure  zersetzen  sich  die  Lösungen;  sie  Terdaiutea 
unter  Bildung  desselben  gelben  Körpers,  wähnnd  die  Seh' 
Ammoniak  aufgenommen  hat.    Der  gelbe  amorphe  Körper,  neben  I 
sich,  wie  es  scheint,  auch  Aldehyd -Ammoniak  bildet,  ist  "»*1««IVffifc' 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  beim  Erhitxen  m  einer 
lange  weichbleibenden  Masse.    Beim  Erhitzen  fUr  sich  rerkohlt 
entwickelt  ein   höchst  stinkendes,  Selen  haltendes  Oel.    Beim 
der   wässerigen  Lösung  des  Selenaldins  scheidet  eich    aach  d 
Körper  aus,  unter  Entwickelung  eines  sehr   widrigen  Geruchs. 
beim  Erhitzen  für  sich  wird  es  unter  Entwickelung  eines 
Geruchs  zersetzt. 

Das  Seleualdin  scheint  sicli  mit  Clilorwasserstofftäure  m 
den,  es  löst  sich  darin  auf,  und  wird  durch  Ammoniak  wieder  kijL 
linisch  daraus  abgeschieden.      Die  Lösung  fängt  ebenfaUs  gleich  ,- 
sich  zu  zersetzen.  ^ 

8)    Carbothialdin,    C5H5NS8,    von    Bedtenbaoher    «d 
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diB  80  viel  wie  möglich  von  Wasser  befreite  Oel  mit  seinem  halben 
Yolam  Aether,  welcher  dasselbe  leicht  löst,  bringt  die  oben  aufschwim- 
■ende  ätherische  Lösung  mit  etwas  concentrirter  Salzsäure  in  ein 
verschliessbares  Glaa,  schüttelt,  wobei  sich  ein  krystallinischer  Brei  von 
nlzsanrem  Thialdin  bildet,  den  man  durch  Waschen  mit  Aether  von 
beigemengtem  Oel  befreit  Benetzt  man  die  trockenen  Krystalle  mit 
eoncentrirtem  Ammoniak  und  setzt  Aether  zu,  so  löst  dieser  das 
Thialdin,  welches  durch  Verdunsten  der  Lösung  rein  und  krystallisirt 
erhalten  wird.  Auch  der  beim  Acetjlmercaptan  (s.  Art.  Aldehyd, 
Verwandlungen  S.  416)  erwähnte  ölförmige  Körper  CijHijSe  +  HS 
giebt  beim  Znsammenkommen  mit  Ammoniak  Thialdin: 

CijHisSt  +  4NH3  =  C,2  »13^84  +  3NH4S. 

Das  Thialdin  stellt  grosse  farblose ,  stark  Hchtbrechende  rhombi- 
Khe  Krystalle  dar  (a  :  b  :  c  =  0,5337  :  1  :  0,9430,  Rammeisberg), 
die  bei  43°  C.  schmelzen,  bei  42<^  C.  wieder  erstarren  und  bei  18^  C. 
einspecif.  Gewicht  von  L191  besitzen.  Sie  haben  einen  eigenthümlichen 
tromatischen,  auf  die  Dauer  unangenehmen  Geruch,  verdampfen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Rückstand ;  auch  mit  Wasserdäm- 
pfen sind  sie  ohne  Zersetzung  flüchtig,  aber  beim  Erhitzen  ffir  sich 
werden  sie  zersetzt ,  indem  ein  übelriechendes ,  erst  nach  längerer  Zeit 
entnrrendes  Oel  überdestillirt  und  ein  dicker,  brauner,  schwefelhalti- 
ger Rückstand  bleibt. 

Das  Thialdin  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  noch 
leichter  in  Aether  löslich.  In  Alt  Aetherdampf  beladener  Luft  zerfliesst 
m;  die  Lösungen  des  Thialdins  sind  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfar- 
ben.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  nach 
emiger  Zeit  einen  gelben  Niederschlag,  der  erst  roth  und  zuletzt 
Khwarz  wird;  mit  salpetersaureni  Silberoxyd  einen  anfangs  weissen, 
später  gelben  uiul  zuletzt  schwarzen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  mit 
f'alptt^rsaaurem  Silberoxyd  zersetzen  sich  das  Thialdin  und  seine  Salze, 
indem  Sohwefelsilbor  niederfällt,  Aldehyd  entweicht,  wonach  in  der 
Lösung  Salpetersäure  und  Ammoniak  enthalten  ist : 

Ci,H,3NS4  4-  4(AgO.N05)  +  ^HO  =  3  C4H4O2  -4-  4AgS 

Beim  mehrstündifjen  Erhitzen  mit  Silberoxvd  und  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen  Röhren  auf  100<^  C.  verwandelt  sich  das  Thialdin,  nach 
Gössmann,  in  Leucin  ^) : 

C,2W,3NS4  4-  4AgO  =  Ci2H,3N04  +  4AgS. 

Beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  bildet  sich  Chinolin. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Thialdins  giebt  mit  Tlatinchlorid 
nach  *'iniger  Zeit  einen  schmutzig  gelben  Niederschlag,  mit  Quecksil- 
herchlorid  entsteht  ein  anfangs  weisser,  später  gelbwerdender  Nieder- 
schlag. In  einer  Cyanquecksilberlösung  bringt  Thialdin  einen  weissen 
Nie<Krschlag  hervor,  der  beim  Kochen  schwarz  wird,  indem  er  sich  in 
Schwefelqneoksilber  verwandelt,  während  feine  krystallinische,  sehr 
tliichtige  Nadeln  sublimiren,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
A.iber  leicht  löslich  sind,  in  denen  ein  Tlieil  oder  aller  Schwefel  des 
Thialdins  gegen  Cyau  ausgetauscht  zu  sein  scheint. 


')  Gösj«manii  hat  den  Körper  nicht  nnalysirt,  die  von  ihm  angegebeneu  Eigen- 
belüften  iltimmen  nicht  völlig  mit  denen  des  Leucinä  Uberein. 
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wässerige  Lösung  schmeckt  stark  süss  und  seigt  keine  Beaetion  «d 
Pflanzenfarben.  Beim  Erhitzen  über  200^  C.  snblimirt  es  and  f&lli  in 
feinen,  schneeartigen  Krystallen  nicht  weit  von  der  erhitzten  Stelle  nie- 
der. Bei  sehr  rascher  Erhitzung  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  dabei 
zum  Theil ;  auf  dem  Platinblech  rasch  erhitzt,  verbrennt  es  mit  violetter 
Flamme. 

Das  Alanin  unterscheidet  sich  leicht  von  den  mit  ihm  isomeren 
Stoffen,  dem  Urethan,  Lactamid  und  Sarkosin,  namentlich  leicht  von  den 
ersteren,  welche  beide  schon  unter  lOO^C.  schmelzen  und  in  Alkohol  lös- 
lich sind,  weniger  leicht  von  dem  Sarkosin.  Doch  ist  letzteres  leichter 
in  Wasser  löslich  und  sublimirt  schon  bei  100^  Es  zeigt  dagegen  grosse 
üebereinstimmung  mit  dem  GlycocoU  und  Leucin,  welche  derselben 
homologen  Reihe  angehören. 

Verbindungen  des  Alanins.  Das  Alanin  vereinigt  sich  mit 
Säuren,  Metalloxyden  und,  wie  es  scheint,  auch  mit  Salzen.  Die  Ve^ 
bindungen  mit  Säuren  entsprechen  denen  der  organischen  Basen  md 
enthalten  Alanin  nebst  Säurehydrat  oder  Wasserstoffsäure,  ohne  Abschei- 
dnng  von  Wasser.  In  den  Verbindungen  des  Alanins  mit  Metallozjdeo 
ist  dagegen  1  Aeq.  Wasser  durch  1  Aeq.  Metalloxyd  vertreten. 

Verbindungen  mit  Säuren.  Salpetersäure»  Alanin, 
CeH7N04  .HO  .NO5,  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  von 
Alanin  in  verdünnter  Salpetersäure  in  farblosen,  langen  Nadeln.  Sie 
zerfliessen  an  feuchter  Luft,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol  auf.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  C.  färben  sie  sich  gelb,  und 
zersetzen  sich. 

Salzsaures  Alanin,  2(CeH?N04).H€l,  entsteht  beim  Behandeln 
von  Alanin  mit  trockenem  salzsauren  Gas;  es  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich, wenig  in  Alkohol.  Eine  andere  Verbindung,  Ce  H7  N  O4  .  H  Gl,  er- 
hält man  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Alanin  in  überschüssiger 
Salzsäure,  doch  nur  schwierig  in  Krystallen.  Sie  ist  äusserst  zerfliess* 
lieh ,  und  löst  sieh  auch  in  Alkohol  mit  der  grÖssten  Leichtigkeit  aut 
Weder  die  wässerige,  noch  die  alkoholische  Lösung  dieses  Salzes  giebt 
mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag.  Beim  Eindampfen  mit  über- 
schüssigem Platinchlorid  krystallisirt  ein  Platindoppelsalz,  2C6H7NO4, 
H€l  -(-  PtGl2,  in  feinen  gelben  Nadeln,  welche  in  Wasser,  Weingeist 
und  selbst  etwas  in  Aetherweingeist  löslich  sind. 

Schwefelsaures  Alanin  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  syrupartige  Masse,  welche  man  mit 
kaltem  Alkohol  abwaschen  kann.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
wird  durch  Alkohol  nicht  gefallt. 

Verbindungen  mit  Metalloxydcn.  Alanin  -  Bleioxyd, 
2 (Pb  O  .  Cß  He  NO3)  4-  HO .  Pb  O  +  5  aq.  Aus  der  alkalisch  reagi- 
renden  Lösung  von  Bleioxyd  in  wässerigem  Alanin  krystallisiren  beim 
Abdampfen  und  Erkalten  glasglänzetide  farblose  Nadeln.  Versetzt  man 
die  wässerige  Lösung  mit  Alkohol,  so  trübt  sie  sich  milchig  und  er- 
starrt zu  einer  von  strahlenförmig  gruppirten  Nadeln  gebildeten  Masse. 
Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  zerfallen  sie  zu  einem  weissen 
Mehl.  Bei  lOO^C.  verlieren  sie  8,6  Proc.  Wasser,  entsprechend  5  Aeq. 

Alanin-Kupferoxyd,  CuO  .  C^HßNOa  -|-  aq. ,  krystallisirt  aus 
einer  mit  Kupferoxyd  gekochten  Alaninlösung  in  tiefblau  gefärbten  Na- 
deln, zum  Theil  auch  in  dickeren  rhontbischen  Prismen.  In  Wasser 
ist  es  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe  löslich ;  Alkohol  löst  es  fast  nicht. 


I 

I 


Aldehyd -Ammoniak,  Abkömmlinge.  425 

Bei  100® C.  ver&ndert  es  sich  nicht;  bei  r20<>C.  verliert  es  1  Aeq.  Was- 
ser und  wird  hellblau  gefärbt;  als  Pulver  sieht  es  fast  weiss  aus. 
I  Alania- Silberoxyd,    AgO.CeHgNOs.      Silberoxyd   löst   sich 

beim  Kochen  mit  Alaninlösung ;  beim  Erkalten  der  farblosen  Flüssig- 
keit scheiden  sich  kleine  gelbe  Nadeln  in  halbkugel  förmigen  Massen 
vereinigt  ab.  Am  Licht  färben  sie  sich  dunkler,  sowie  auch  beim  Er- 
tiUen  auf  100^  C.  im  feuchten  Zustande.  Trocken  verändern  sie  sich 
i  ridit  bei  lOOo  C. 

Alanin -salpetersaures  Silberoxyd.  Beim  Eindampfen  einer 
i  LSsang  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Alanin  erhält  man  einen 
etwas  geschwärzten  Rückstand,  welcher  in  Weingeist  löslich  ist.  Beim 
Verdunsten  erhält  man  farblose,  rhombische  Tafeln  von  ziemlicher 
USrte,  die  beim  Erhitzen  schmelzen  und  unter  schwacher  Verpuffung 
mit  Hinterlassung  eines  Silberschwanimes  sich  zersetzen. 

Verwandlungen  des  Alanins.    Das  Alanin  wird  weder  beim 

t    Kochen  mit  verdünnten  Säuren   noch  mit  Alkalien   verändert.    In  con- 

I    ceDtrirter  Schwefehäure   löst  es  sich,    ohne   dass  selbst  beim  Kochen 

'    Sdiwärzung  eintritt.     Beim  Schmelzen   mit  Kalihydrat  entweicht  Was- 

lerstofTgas  und  Ammoniak;   es  entsteht  zugleich  Cyankalium  und  essig- 

ttures  Kali.     Beim  Kochen  in  wässeriger  Lösung  mit  Bleihyperoxyd 

lerfallt  es  in  Aldehyd,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung  von  Alanin  salpetrige  Säure, 
so  entweicht  Stickstoff  und  die  Lösung  enthält  Milchsäure : 

QH7NO4    +NO3  =  CoHeOe  +  2N  +  H0. 

,111  '  M  » 

Alanin  Milchsäure 

Durch  Schütteln  mit  Aether  entzieht  man  dieselbe  der  wässerigen 
Lösung. 

.5)  Hydrocyanaldin,  ClftlIl2^»4-l  von  A.  Strecker  (1854)  ent- 
deckt. Man  überlässt  eine  Mischunpr  von  Aldehvd-Ammoniak,  Blausäure 
und  soviel  verdünnter  Chlorwasserstoffpänre,  dass  die  Flüssi«? keit  deutlich 
^»uer  reagirt,  in  einem  verschlossenen  Gefass^e  hei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  selbst,  worauf  sicli  nacli  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  nament- 
lich im  Sonnenlichte,  in  der  Flüssigkeit  farblose  Krystallnadeln  bilden, 
<iie  alhnälig  wachsen,  so  dass  zuletzt  die  ganze  Klüs.'^igkeit  davon  durch- 
zogen i:«t,  die  man  durch  Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser  reinigt. 
Seine  Bildung  geschielit  nach  folgender  Gleichung: 

UC,H4  0.>.Nn3)  +  '^C2NH+2![Glr:=C^HHt2N4  +  '2NIl4Gl+fiHO. 

Atdehyd-Ammuniak  Blausäure  llydrocyanaldin 

Es  i^t  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  in 
kaltem  Wasser  und  in  Aether  löslich  ^).  Die  Lösungen  reagircn  neu- 
tral imd  sind  geschmacklos.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  subliuiiit 
fiel  vorsichtigem  Erwärmen  unverändert^  bei  raschem  Erhitzen  schwärzt 
^  sieh  unter  Verbreitung  eines  blausänrcähnlichen  Geruchs. 

Die  wässerige  Lösun^r  des  Hydrocyanaldins  giebt  mit  sal{)etersau- 
rfrm  Silberoxyd,  selbst  bei  Zusatz  von  Salpetersäure,  keinen  Nieder- 
•chJag.  erst  beim  Kociien  dieser  Lösung  scheidet  »ich  Cyansilber  ans, 
während  Aldehyd  entweicht.    In  der  Kälte  scheint  Kali  nicht  einzuwir- 


^;    Au»    conccntrirtcn    wU8s«origen   Lösungen    Hcheidct   es    aicIi   in  Schuppen,    ans 
verdüzmten  in  nadeiförmigen  Krystailen  ab. 
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ken,  beim  Kochen  entweicht  Ammoniak  und  die  Löaiing  ffirbt  nxAk  ud- 
ter  Ausscheidung  von  Aldehydharz.  Es  gelang  nicht,  Yerlnndiuigwi 
des  Hydrocyanaldins  mit  Säuren  darzustellen;  das  Aequivalent  dessel- 
ben ist  noch  unbekannt.  A.  JS. 

Aldehydchlorid,  Regnault's  J^er  hydroehlorique  mono^ 
chlomre^  C4H4€l.Gl,  s.  Aethylchlorür,  Verwandlungen  durch 
Chlor. 

Aldehyde  nennt  man  eine  Classe  organischer  Verbindung^ 
als  deren  Prototyp  der  Aldehyd   der  Essigsäure  angenommen  werden 
kann.     Sie   bilden  die  Mittelglieder   zwischen  den  Alkoholen  und  den 
dazu  gehörigen  Säuren t    Sie  entstehen  aus  den  Alkoholen  unter  Ver> 
lust  von  2  Aeq.  Wasserstoff,  und  verwandeln  sich  durch  Aufnahme  vob 
2  Aeq.  Sauerstoff  in  Säuren : 

C4H6O2  —  2H  =  0414402 

Alkohol  Aldehyd 

^  C4H4O3  +  20  =  €411404 

Aldehyd  Essigsäure. 

Man  hat  sie  bisher  gewöhnlich  als  die  niedrigeren  Oxydhydrate  der  7 
(sauerstofflfreien)  Säureradieale  betrachtet,  z.  B.  (C4  H3)  O -(- H  0,  Aide-  " 
hyd  oder  Acetyloxydhydrat,  und  nur  einzelne  (wie  das  Bittermandelöl) 
sah   man   als  Wasserstoffverbindungen    eines   sauerstoffhaltigen   Radi- 
cals  an: 

Bittermandelöl      Benzoyl 

Letztere  Anschauung  wurde  von  Gerhardt  consequent  auf  alle 

Aldehyde  ausgedehnt ;  derselbe    leitet   sie  von  dem  Typus  1»  |  durch 

Vertretung  von  H  durch  ein  sauerstoffhaltiges  Säureradical  ab.  Wir 
werden  diese  Ansicht,  welche  sich  durch  Einfachheit  und  üeberein- 
Stimmung  mit  den  Thatsachen  empfiehlt,  im  Folgenden  zu  Grande 
legen. 

Die  Aldehyde  enthalten  also  1  Aeq.  Säureradical  und  1  Aeq* 
Wasserstoff;  letzterer  kann  durch  Metalle  und  Ammonium,  oder  durcla 
Alkoholradicale  vertreten  werden.  Die  Metallverbindungen  der  Alde- 
hyde sind  noch  sehr  wenig  bekannt;  man  erhält  sie  durch  Behandelm 
der  Aldehyde  mit  Alkalimetallen  unter  Entwickelung  von  Wasser— 
Stoff.  Die  Verbindung  mit  Ammonium  erhält  man  durch  direct0 
Verbindung  der  Aldehyde  mit  Ammoniak,  z.  B.: 

C4H3O2I      |_  MO     C54H8O2J 

H|  +  ^**^—      NH4i- 

Diese  Verbindungen   der  Aldehyde   mit  Ammoniak  sind  von  be- 
sonderer Wichtigkeit,  da  man  sie  häufig   zur  Abscheidung  der  Aide*: 
hyde  aus  Gemengen  anwendet.  Sie  sind  krystallinisch,  theils  in  Aethef«^ 
theils  in  Wasser  schwer  löslich  oder  ganz  unlöslich.    Durch  verdfinnti^ 
Säuren  werden  sie  zersetzt,  indem  ein  Ammoniaksalz  entsteht  und  der  . 
Aldehyd  frei  wird.  ■' 

Als  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  den  Aetherradicalcn  sind  die'; 
Acetone  (Ketone)  (vgl.  d.  Art.  Acetone)  zu  betrachten. 

Die  Aldehyde  vereinigen  sich  ferner  mit  den  zweifach -schweflig" 


:\ 
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m  kryiteUinisehen  ^  in  Wasser  und  Alkohol  nieiBt  lös- 
^«Uadongtti,  welche  aber  in  gesättigten  Lösangen  der  schwe- 
Alkalien  nnUslicb  sind.  Schüttelt  man  daher  aldehydhaltige 
IlMigIriiitiin  mit  concentrirten  Lösangen  zweifach  •  schwefligsaurer 
Ikaliiai,  so  scheiden  sich  diese  Yerbindnogen  in  Krystallen  ab.  Be- 
ttdtfs  vnlOalich  sind  die  Yerbindnngen  mit  zweifach-schwefligsaurem 
ifi  oder  Natron,  wfthrend  die  Ammoniakrerbindong  in  der  Regel 
iehtar  15dich  ist.  Sowohl  durch  stärkere  Säuren,  als  auch  durch 
hsiralisatian  mit  kohlensauren  Alkalien  wird  der  Aldehyd  aus  diesen 
^irtindimgen  frei  gemacht  und  kann  durch  Destillation  für  sich  ge- 
wuisn  werden. 

Die  Aldehyde  entstehen  auf  sehr  verschiedenen  Wegen.  Aus  den 
Jkobolen  erhält  man  sie  durch  Oxydation,  und  zwar  entweder  mit- 
bist des  Sauerstoflii  der  Luft  (bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  oder 
'enaenten)  oder  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln,  wie  z.  B. 
^imstdn  und  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Salpetersäure  u.  a.  Eine 
Dgemeine  Methode  zur  Darstellung  der  Aldehyde  ist  ferner  die  tro- 
kene  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  Kalk  mit  dem 
jüksab  anderer  Säuren,  z.  B.  benzoSsaurem,  zimmtsaurem  Kalk.  Diese 
fldong  der  Aldehyde  lässt  sich  durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 

^'äl  o.  +  ^■«•g;jo.=  '^■»'■g.j  +  «.^j  0. 

Ameisensaurer  BenzoSsaurer       Benzoesäure-     Kohlensaurer 

Kalk  Kalk  Aldehyd  Kalk. 

Mehrere  Aldehyde  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  organi- 
cber Säuren;  Milciisäure  liefert  dabei  Essigsäure-Aldehyd,  Bicinölsänre 
•n  Oenanthyl -Aldehyd.  Viele  Aldehyde  (wie  Bittermandelöl,  Essig- 
lore-Aldehyd, Propionsänre- Aldehyd,  Buttersäure-Aldehyd  u.  a.)  wer- 
eo  durch  Oxydation  der  eiweissartigen  Stoffe  und  des  Leims  mit  Braun - 
iein  und  Schwefelsäure  erhalten.  Eigenthümlich  ist  die  Bildung  des 
ipryl  -  Aldehyds  durch  Erhitzen  von  Ricinölsäure  mit  überschüssigem 
'alihydrat,  wobei,  nach  Bouis,  eine  neue  Säure  C2of(i8^4  nebenbei 
Dt^ht  (vielleicht  auch  Brenzolsäure  C20K18O8): 

Cag JT34  Oe  =  C16  ftie  O2  -j-  C20  Hig  O4. 

Ricinölsäure    Capryl-Aldehyd 

Eine  grosse  Anzahl  von  Aldehyden  entsteht  in  dem  Organismus 
er  Pflanzen,  oder  man  erhält  sie  wenigstens  daraus  durch  Destillation 
er  Pflanzen  mit  Wasser,  wobei  sie  als  flüchtige  Oele  mit  den  Wasser- 
impfen  übergehen.  Hierher  gehört  der  Benzoesäure  -  Aldehyd  im 
ittermandelöl,  der  Zimmtsäure- Aldehyd  im  Zimmtöl,  Caprin- Aldehyd 
s  Bautenöl,  Cnmin- Aldehyd  im  Römisch-Kümmelöl ,  Angelika -Alde- 
rd  (?)  im  Römisch-CamillenÖl,  Salicyl- Aldehyd  im  Spiräaöl.  Nur  die 
ildang  des  Bittermandelöls  läsi^t  sich  noch  einen  Schritt  weiter  zu- 
ck verfolgen ;  man  weiss  durch  Lieb  ig  und  Wohle  r's  Untersuchung, 
SS  dasselbe  durch  einen  Gährungsprocess  aus  dem  Amygdalin  der 
tteren  Mandeln  entsteht,  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
5  übrigen  Aldehyde  in  den  Pflanzen  gleichfalls  einem  ähnlichen  Pro- 
is  ihre  Entstehung  verdanken;  dass  das  Spiräaöl  durch  einen  Gäh- 
Qgsprocess  aus  Salicin  entsteht,  ist  nach  Buchner's  Untersuchung 
ir  wahrscheinlich. 
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Die  Aldehyde  sind  sehr  geneigt  zu  isomeren  Umwandlungen;  toi 
dem  Essigsäure- Aldehyd  kennt  man  wenigstens  vier  verschiedene  iao 
mere  Modificationen  (S.  415),  der  Benzog  -  Aldehyd  verwandelt  siel 
leicht  in  das  isomere  Bcnzoin,  welches  das  doppelte  Aeqnivalent  wi< 
jener  besitzt. 

Durch  Oxydationsmittel,  häufig  schon  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft,  gehen  sie  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff  in  Sänren  ober. 
Die  Oxyde  der  edlen  Metalle  werden  daher  durch  Aldehyde  redaciit 
Besonders  charakteristisch  ist  die  Beduction  des  Silberoxyds,  insofern 
hierbei  das  Silber  als  ein  spiegelnder  Ueberzug  auf  der  Wand  des  Ge- 
iasses  sich  abscheidet.  Um  diese  Reaction  der  Aldehyde  herrorza« 
bringen,  versetzt  man  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  dersel- 
ben mit  salpetersaurem  Silberoxyd ,  fügt  einen  Tropfen  Ammoniak  ni 
und  erwärmt  ganz  langsam  über  der  Lampe. 

Viele  Aldehyde  werden  durch  Kalihydrat  auf  eine  merkwürdige 
Weise  zerlegt ;  sie  verwandeln  sich  nämlich  in  das  Kalisalz  einer  Sänre 
und  den  zugehörigen  Alkohol ;  Bittermandelöl  z.  B.  giebt  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  benzocsaures  Kali  und  Benzoe- Alkohol: 

2(CuH6^+  KO  .  HO  =  Ci4^H6K04  +  CrjHgO^^ 

Benzoe-  Benzoesaures    Benzoe-Alkoliol 

Aldehyd  Kali. 

Es  ist  noch  ungewiss ,  ob  die  Aldehyde  der  fetten  Säuren  sich  in 
gleicher  Weise  verhalten;  der  Aldehyd  der  Essigsäure  zeigt  dieses 
Verhalten  nicht ;   statt  des  Alkohols  erhält  man  eine  harzartige  Masse« 

Nicht  alle  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  1  Aeq.  Ammoniak  wie 
die  Aldehyde  der  fetten  Säuren ;  andere  werden  durch  Ammoniak  an» 
ter  Abscheidung  von  6  Aeq.  Wasser  in  Hydramide  (vergl.  All 
Amide)  verwandelt.     Das  Bittermandelöl  giebt  z.  B.: 

SCCuHßOa)  +  2NH3  =  C42H18N2  +  6  HO. 
Benzoe-Aldehyd  Hydrobenzamid 

Die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  Ammoniak  geben  zum  Theil^ 
wenn  sic^  mit  Blausäure  und  Salzsäure  vermischt,  erhitzt  werden,  eigen* 
thümliche  Basen,  indem  sie  1  Aeq.  Blausäure  und  2  Aeq.  Wasser  auf« 
nehmen  und  1  Aeq.  Ammoniak  abscheiden.  Der  Valeraldehyd  liefert 
hierbei  z.  B.  Leucin: 

C10H10O2  ._NH3  4-  C2HN  +  2  HO  =  C12H18NO4  +  NH3. 

Valeraldehyd-         Blausäure  Leucin  j 

Ammoniak 


Was  die  übrigen  Verwandlungen  der  Aldehyde  betrifft,  so  lä«i/ 
sich  wenig  Allgemeines  angeben,  da  hauptsächlich  nur  der  Aldehyd 
der  Essigsäure  vollständiger  untersucht  wurde,  dessen  Verwandlung« 
in  dem  Art.  Aldehvd  ausführlich  beschrieben  sind. 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Kalksalze  organischer,  einl 
bischer  Sänren  erhält  man  neben  den  Acetonen  Verbindungen,  wel< 
den  Aldehvden  isomer,  aber  doch  wesentlich  davon  verschieden 
Der  buttersaure  Kalk  giebt  beim  Erhitzen  neben  Butyron  eine  Flüssig* 
keit,  welche  Chancel  Butyral  nannte.  Sie  hat  die  Zusammen-' 
Setzung  GgHß  O2,  und  ist  daher  dem  Aldehyd  der  Buttersäure  isomer,  vo^ 
dem  sie  ausser  anderen  Eigenschaften  dadurch  verschieden  ist,  dass 
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n  nicht  mit  Ammoniak  verbindet     Vielleicht  sind  diese  Verbindun- 
1  den  Aldehyden  polymer. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  ein  Verzeichniss  der  bis  jetzt  be- 
[inten  Aldehyde: 

Essigsäure- Aldehyd  (Acetyl- Aldehyd)  .    .    C4  H4  O2 


Cß  ttß  O2 
Cg  Hg  O2 
C10H10O2 
^uHu02 

^^16  "16^2 


Propionsäure-Aldehyd  (Propional) 
Battersäure- Aldehyd  (Butyral)  .  . 
Valerians&ure-Aldehyd  (Valeral)  .  . 
Oenanthylsäure-Aldehyd  (Oenanthal) 
Caprylsäure-Aldehyd  (Carprylal) 
Caprin säure- Aldehyd  (RautenÖl)  .  . 
Margarinsäure  Aldehyd  (Cetin-Aldehyd)  .  C32H32O2 
Benzoesäure- Aldehyd  (Bittermandelöl)  .  C14H6  O2 
Cnminsäure-Aldehyd  (Cuminol)  ....  C2oJii202 
Zimmtsäure- Aldehyd  (Zimmtöl)  ....  CigHg  O2 
Acrylsäure-Aldehyd  (Acrolein)  .  .  .  .  Cg  H4  O2 
Salicylsäure-Aldehyd  (salicylige  Säure)  .  Ci4He  O4 
Anisylsäure- Aldehyd  (anisylige  Säure)     .    CißHg  O4 


A.  S. 


Aldehyden,  sju.  für  Vinyl  oder  Acetyl. 

Aldehydenwasserstoff,  syn.  Vinylwasserstoff 
er  Ölbildendes  Gas. 

Aldehydharz  ^).  So  nannte  L i e b i g  den  beim  Kochen  des  Alde- 
Is  mit  Kali  entstehenden  Körper,  der  sich  auch  in  den  Auflösungen 
'  Alkalien  in  Alkohol  und  in  Acetal  bei  längerem  Stehen  bildet.  Aus 
'  alkalischen  Aldehydlösung  scheidet  sich  derselbe  nach  dem  Kochen 

erst  auf  Zusatz  von  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  ab.  Das 
iehydharz  ist  rothbraun,  in  lange  Fäden  ziehbar,  backt  beim  Kochen 
amnien  und  wird  beinahe  schwarz ;  erkaltet  wird  es  hart  und  giebt  ein 
Ibraunes  Pulver.  Ans  seiner  alkoholischen  Lösimg  durch  Wasser  nie- 
geschlagen, lost  es  sich  beim  Auswaschen  mit  dunkelbrauner  Farbe 
:  aus  der  Lösung  in  Kali  mit  verdünnter  Schwefelsäure  niederge- 
lagen,  ist  es  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  nur  theilweise  in  Alkohol 
l  Aether  löslich.  Das  mit  Schwefelsäure  niedergeschlagene  Harz  gab 
h  dem  Aufli*)sen  in  Weingeist,  Eindampfen  im  Wasserbad  unter  Zu- 
:  von  Wasser  und  Trocknen  bei  100®  C,  wobei  es  sich  oft  von  selbst 
zündet,  72,3  Proc.  Kohlenstoff,  7,8  Proc.  Wasserstoff  und  19,9  Proc. 
lerstoff.  Weidenbusch  beobachtete,  dass  sich  neben  Aldehydharz 
atechend  riechender  flüchtiger  Körper  bildet;  derselbe  verwandelt 
i  an  der  Luft  rasch  und  geht  in  ein  goldgelbes  dickflüssiges  Gel  von 
Ditartigem  Geruch,  zuletzt  in  ein  Ilarz  über.  Er  erhielt  das  Aldehyd- 
z  als   ein   feurig  orangegelbes  Pulver,   das  in  Alkohol  und  Aether 

auch  ein  wenig  in  Wasser,  kaum  in  Alkalien  löslich  war.  In 
centrirtcr  Schwefelsäure  löst  es  sich  theilweise  auf  und  wird  durch 
sser  wieder  aus  der  Lösung  gefällt.  Die  Analysen  ergaben  76,40  Proc. 
denstoff,  7,97  Proc.  Wasserstoff*  und  15,63  Proc.  Sauerstoff".     A.  S. 


^)  Literatur:  Liebig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  XIV y  S.  158,  auch  Pogg.  An- 
'2.J  Bd.  IV,  S.  299.  —  Weidenbusch,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI, 
52;  im  Auaz.  Pharm.  Cent.  1848.  S.  1862.  Jahrb.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVI, 
52. 
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Aldehydhydrür,    Aldehydwasserstoff,    ist  nael 

Malaguti  der  Aldehyd. 

Aldehydrür  oder  Aldehydhydrür.  Laarent  gab«^ 
aus  Aceton  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  eine  ölige  FlÜBsigkek 
von  der  Zusammensetzung  C4H4O  erhalten  zu  haben,  welche,  wen 
man  das  Aldehyd  als  das  Hydrat  von  C4HaO  ansieht,  die  Wasserstoff 
Verbindung  dieses  Oxyds  ist,  =  C4  Hs  O .  H.  Der  Körper  ist  nidit 
weiter  untersucht.  fV. 

Aldehydsäure,  essigte  Säure,  acetylige  S&are,  Lan-^ 
pensäure,  Aethersäure.  Hypothetische  Formel:  041(403=049^0^: 
+  H0. 

H.  Davy  hatte  bei  seinen  Versuchen  mit  der  Lampe  ohne  Flamms' 
eine  saure  Flüssigkeit  erhalten,  welche  von  Faraday  and  namentlich 
später  von  Dan i eil  näher  untersucht  wurde.    Man  nannte  sie  Lampen-' 
säure.     Eine  ähnliche  Säure  erhielt   Lieb  ig  bei  der    Oxydation  des^ 
Aldehyds  mit  Silberoxyd. 

Wenn  man  Aether  sehr  häufigen  Destillationen  nnterwirft,  so  diai 
seine  Dämpfe  bei  erhöhter  Temperatur  mit  Sauerstoff  in  Berfihniof 
kommen,  oder  wenn  man  seine  Dämpfe  mit  Luft  durch  eine  erhitsti 
Glasröhre  gehen  oder  ihn  tropfenweis  auf  einen  über  120<^0.  heissanj 
festen  Körper  fallen  lässt,  so  bemerkt  man  einen  reizenden  unangenelii^ 
men  Geruch,  welcher  von  Aldehydsäure  herrührt.  In  grosser  Mengej 
erhält  man  diese  Säure,  wenn  man  unter  eine  grosse  Glasglocke,  voBj 
welcher  die  Luft  nicht  ganz  abgeschlossen  ist,  eine  Schale  mit  Aether 
stellt  und  über  derselben  3  bis  4  spiralförmig  gewundene  feine  Platin^ 
drahte  aufhängt  Wenn  diese  Drähte  in  glühendem  Znstande  unter  di^ 
Glocke  gebracht  werden,  so  glühen  sie  fort,  so  lange  noch  unversehrt 
ter  Aether  vorhanden  ist.  Bei  dieser  Verbrennung  ohne  Flamme  soll 
nun  hauptsächlich  Wasser  und  Aldehydsäure  gebildet  werden.  Beide 
verdichten  sich  an  den  Wänden  der  Glocke  und  fliessen  in  das  nnter; 
gestellte  Gefäss  zurück.  Alkohol  liefert  unter  diesen  Umständen  dieti 
Säure  ebenfalls,  obwohl  in  geringerer  Menge.  Man  erhält  dieselbe  aneh^ 
nach  Lieb  ig,  beim  Erwärmen  von  Silberoxyd  mit  einer  wässerigM 
Lösung  von  Aldehyd,  wobei  ein  Theil  des  Silberoxyds  redacirt  wirA 
während  ein  anderer  Theil  desselben  in  Verbindung  mit  der  ace^li' 
gen  Säure  in  Lösung  bleibt;  durch  Fällen  des  Silbers  mit  SchweJfel 
Wasserstoff  erhält  man  die  Lösung  der  acetyligen  Säiure,  welche  Lack' 
mus  röthet,  und  sich  äusserst  leicht  zersetzt,  so  dass  man  sie  nicht  ii 
concentrirtem  Zustande  erhalten  kann.  Mit  der  Lampe  ohne  Flamow 
erhält  mau  die  Säure  als  eine  klare  farblose,  sauer  schmeckende  Fifif-: 
sigkeit,  deren  Dämpfe  stechend  riechen,  die  Augen  zu  Thränen  reiz«- 
und  beim  Einathmen  sehr  beschwerlich  fallen.  Auch  die  Salze,  weloha: 
man  durch  Auflösen  der  verschiedenen  Oxyde  in  der  freien  Säure  cf^i 
halten  kann,  zersetzen  sich  beim  Abdampfen,  selbst  im  Vacuum,  woM 
sich  Essigsäure  und  eine  harzartige  Masse  bildet.  Versetzt  man 
Silbersalz  mit  Barytwasser  und  kocht  das  ausgeschiedene  Silbero 
mit  der  Flüssigkeit,  so  wird  das  letztere  zu  Silber  reducirt,  und  in 
Lösung  ist  essigsaurer  Baryt  enthalten.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  eind 
acetylige  Säure  wirklich  existirt,  da  diese  Reactionen  auch  durch  bloaii| 
Mischung  von  essigsaurem  Silberoxyd  mit  Aldehyd -Silberoxyd  hervor^ 
/gebracht  sein  können  (Gerhardt).  (J.  £.)  J.  5.  ' 
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Aldld  nennt  Mohr  ein  hypothetisches  Radical  von  der  Zusa'ni- 
wnsetning  C«  M^  O21  welches  er  in  den  Aetherarten  und  Aethersänren 
tmimmt.  Die  Constitution  der  Aethcrachwei'elsäure  läsat  sich ,  nach 
[ohr,  aufldrQcken  durch  die  Formel  HO.C4Hr,0.2  .S2O5  ;  sie  wäre  also 
.Ididanterschwefelsäure.  Beim  Erliitzen  findet  dann  eine  Oxydation 
er  Unterschwefelsäure  durch  den  SauerstolT  des  Aldids  statt,  und  so 
Uden  sich  Aether  und  Schwefelsäure.  Auch  in  den  neutralen  Aether- 
rten  eiDbasischer  Säuren  nimmt  Mohr  Aldid  und  einen  zweiten  Kör- 
er an ,  der  durch  Verlust  von  1  Aeq.  Sauerstoff  aus  der  hypothetisch 
rtMerfreien  Saure  entstand;  essigsaures  Aethyloxyd  (C4H5O  .  C4H3O3) 
it,  nach  Mohr,  C4H5O2  .  C4H3O2  u.  s.  w.  Mohr  fuhrt  für  diese 
Lnnahine  den  Umstand  an,  dass  die  Säuren  in  den  VerbinduDgen  mit 
kethyloxyd  nicht  ihre  gewöhnlichen  Reactionen  zeigen.  A.  S. 

Aldlde  nennt  L.  Gmelin,  um  sie  von  dem  Acetylaldehyd 
a  unterscheiden,  die  Aldehyde,  zu  denen  er  dann  ausser  den  eigent- 
ichen  Aldehyden  auch  manche  wasserfreie  Säuren,  und  andere  Verbin- 
limgen  rechnet  (s.  L.  Gmelin,  Handbuch  der  org.  Chemie  4.  Aufl. 
kL  I,  S.  160).  Fe. 

Alembicus  ist  der  lateinische  Name  für  den  Helm  einer  De- 
itillirblase ;  danach  ist  das  franscösidche  Wort  Älemhic  oder  Alamlnc  ge- 
iQdet,  womit  man  einen  gläsernen  Destillationsapparat  bezeichnet,  aus 
Edben  und  Helm  bestehend,  und  zwar  ist  gewöhnlich  der  ganze  Ap- 
parat in  einem  Stück  geblasen,  und  dann  der  Helm  mit  Tubulus  ver- 
Khen,  zum  Einschütten  der  zu  destillirendon  Substanz.  Ein  solcher 
Apparat  ward  z.  B.  zur  Darstellung  von  Blausäure  gebraucht,  kommt 
!«trt  aber  wohl  nur  äusserst  selten  in  Anwendung.  (P.)  Fe. 

Alembrotlisalz:  Salz  der  Weisheit  oder  Wissenschaft 
nannten  die  Alchemisten  das  ihnen  schon  seit  Paracelsus  oder  vielleicht 
Boch  früher  bekannte  Ammonium -Quecksilberchlorid,  dessen  Bildung 
die  leichte  Auflöslichkeit  des  Quecksilberchlr)rid3  in  Wasser  bei  Gegen- 
lart  von  Chlorammonium  bedingt  (s.  Quecksilberchlorid-Ammo- 
liamchlorid).  Fe. 

Alexandrit  s.  Chrysoberyll. 

Alexipharmaca  hat  man  die  Mittel  genannt,  welcho  die 
Einwirkung  der  Ansteckungsstoffe,  wie  der  Gifte  aufheben  sollen. 

Alfenide.  Eine  Legirung  von  Kupfer  59,  mit  Zink  30  und 
Viekel  10  (BoUey). 

Algarothpulver,  Antimonoxychlorid,  basisches  An- 
imonchlorid.  Die  beim  Fällen  von  Antimonchlorid  mit  Wasser  sich 
i^cheidende  basische  Verbindung  war  schon  früher  den  Alcheniiiteu 
ekannt,  und  von  Paracelsus  als  ein  Quecksilberpräparat,  als  Mercu- 
U8  vitae  bezeichnet.  Ein  Arzt  zu  Verona,  Algarotus,  brachte  das 
räparat  gegen  Ende  des  16.  Jahrhunderts  vielfach  in  Anwendung, 
id  nach  ihm  ward  es  Pulvis  Algaroü  genannt ;  er  selbst  nannte  es  Pul- 
tangelicus;  Andere  nannten  es  wiedtn*  ander?,  denn  fast  jeder  bedeutende 
iiemiker  des  17.  Jahrhunderts  hutte  für  diese?}  beliebte  Präpaiat  einen 
(anderen  Namen  (s.  Antimon  chlor id).  Fe. 
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Algerit  hat  Hnnt  ein  zu  Franklin  in  New-Tenej  voifcc 
des  wasserhaltiges  Silicat  genannt,  dessen  Znsammeiiselziiiig  fol| 
maasen  angegeben  wird: 


Haut. 

Crosslej. 

Kieselerde 

.    .    52,16 

52,00 

Thonerde  . 

.    .    26,08 

25,42 

Eisenozyd .    . 

.    .       1,94 

1,54 

Magnesia  .    . 

.      1,21 

5,39 

Kali  .    .    . 

.    .    10,69 

10,38 

Wasser  .    .    . 

.    .      7,92 

5,27 

100,00     100,00 
Diese  Analysen  entsprechen    folgenden  Sauerstoff- Yerhalti 

SiO,     AljOa     RO     HO 
27,08  :  12,78  :  2,30  :  7,04 
27,02  :  12,33  :  3,91  :  4,69 
Da  das  Wasser  allem  Anscheine .  n^h  hier  einen  Theil  dei 
nesia  poljmer- isomorph  vertritt,  so  können  diese  Verhältnisse  i 
ehern  Sinne  verändert  werden  zu: 

SiOa      Al^Oa    (RO) 
27,08  :  12,78  :  4,65 
27,02  :  12,33  :  5,47 
Die  Abweichungen  zwischen  den  beiden  Werthen  von  (R( 
zu  gross,  als  dass  sich  ein  zuverlässiger  Schluss  auf  die  chemisch 
stitution  dieses  Minerals  machen    Hesse,  über    dessen  morphok 
Verhältnisse   ebenfalls  noch  Zweifel   herrschen.      Die  Krystallfo 
Algerit  wird  nämlich  einerseits  als  monoklinoedrisches  Prisma  v( 
andererseits  als  rechtwinkliges  Prisma  angegeben.      Den  Algeri 
Dana  thut,  als  Pseudomorphose  nach  Skapollth  zu  betrachten,  i 
einstweilen  durch  nichts  verbürgte  Annahme.  n, 

Alismin  ^)  ist  der  Name  eines  scharf  bitteren  Extract«,  ? 
Jach  aus  der  Wutzel   des  Froschlöffels  oder  Wasserwegerichs, 
Flantago^  darstellte.     Es  ist  wahrscheinlich  ein  gemengter  Körpe 

T 

Alixiakampher.  Unter  diesem  Namen  hat  Nee 
Esenbeck  d.  J.  die  zuweilen  auf  der  inneren  Seite  der  Rin< 
AUxia  aromatica  vorkommenden  Krystalle  als  einen  eigenthün 
Stoff  in  die  Chemie  eingeführt.  Diese  Krystalle  sind  weiss,  haarf 
von  schwach  aromatischem  Geschmack  und  angenehmem  Alixiaj 
Sie  dublimiren,  bis  70<*  oder  80^  C.  erwärmt,  ohne  Schmelzung  und 
setzt,  werden  erst  in  höherer  Temperatur  flüssig  und  in  eine  braun 
stanz  umgewandelt.  Sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  woh 
in  warmem;  die  Lösung  reagirt  nicht  auf  Lackmus,  neutralisir 
nicht  Alkalien,  und  setzt,  bei  iO^  bis  50^0.  abgedunstet,  die  Kr 
wieder  unverändert  ab;  ebenso  verhält  sich  das  angenehm  riet 
Destillat  dieser  Lösung.  Weingeist  von  80  Procent,  Aether,  Ter] 
öl,  Essigsäure,  ätzendes  und  kohlensaures  Kali,  sowie  Aetzamm 
flüssigkeit  lösen  diesen  Kampher  leicht;  von  Salpetersäure  v< 
specif.  Gewicht  wird  er  aber  nicht  gelöst,  sondern  bloss  ge 
färbt.  (j.  l: 

»)  Bepert.  f.  Pharm.  T.  IV,  p.  174  u.  T.  VI,  p.  246. 
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Alizarin ^).  Liiarinsäare  (Debns),  Krapproth  (Runge); 
in mreuieii Znstande  maühe  colorante  rouge  von  Persoz  und  Gaultier 
i«  Clanbry.     Entdeckt  von  Robiquet  und  Colin. 

Formel:  Cso^aOa  (bei  100^  C.  getrocknet  oder  sublimirt) 
CioSftOc  +  4H0  (ans  Alkohol  krystalli^irt). 

Das  Alizarin  wird  aus  Krapp  dargestellt,  findet  sich  aber  in  der 
ttschen  Krapp wurzel  nicht  fertig  gebildet,  sondern  entsteht  erst  aus 
einem  Glucosid  durch  Gährung,  oder  durch  Behandlung  mit  Säuren 
oder  Alkalien.  Das  Glucosid  wurde  in  mehr  oder  weniger  reinem 
Zustande  von  Schnnck  unter  dem  Namen  Rubi an  und  von  Rochleder 
■Bter  dem  Namen  Ruberythrinsäure  (s.  erste  Aufl.  Bd.  VI.)  dar- 
gestellt und  beschrieben.  Durch  ein  im  Krapp  vorhandenes  Ferment 
verwandelt  sich  das  Glucosid  im  feuchten  Zustande  bei  mittlerer  Tempc- 
ntnr  in  Alizarin  nnd  gähmngsfahigen  Zucker  (Glucose?),  wobei  durch 
sseond&re  Zersetzungen  noch  mehrere  andere  Stoffe  nebenbei  zu  ent«te- 
hn  scheinen,  welche  aber  noch  nicht  hinlänglich  genau  untersucht  sind. 
Ifaselbe  Zersetzung  tritt  auch  beim  Erwärmen  des  Glucosids  mit  Säu- 
Jm  ein,  und  vennuthlich  haben  Alkalien  eine  gleiche  Wirkung.  Die 
Fonnel  der  Ruberythrinsäure  (oder  des  Rubians)  ist  nicht  mit  Sicherheit 
lekannt;  mit  Rochleder's  Analyse  stimmt  die  Formel  CagKigOtg, 
wonach  die  EIntstehung  des  Alizarins  durch  folgende  Gleichung  ausge- 
Mekt  werden  kann : 

I  Buberythrin-  Alizarin  ,  Glucose. 

■•  säure 

>•      Zur  Darstellung  des  Alizarins  aus  Krapp  sind  viele  Vorschriflten 
^Hieben  werden,  wovon  wir  folgende  anführen. 

^  Robiquet  und  Colin  stellten  dasselbe  aus  Elsasser  Krapp  dar; 
■e  vertheilten  1  Kilogr.  desselben  in  3  Elilogr.  reinem  Wasser  von 
15^  Üb  20®  C.  nnd  trennten  nach  10  Minuten  die  Flüssigkeit  durch  ein 
mA  Ton  dem  Rückstände.  An  einem  kühlen  Orte  gesteht  crptcro  nach 
llrxerer  oder  längerer  Zeit  zu  einer  gallertartigen  Masse,  ähnlich  dem 
Ibtkiielien  (bei  anderen  Krappsorten  gesteht  der  wässerinfe  Auszug 
jfeMit).  Man  schfittelt  die  Masse,  um  sie  zu  vertheilen ,  bringt  sie  auf 
■he  Leinwand,  worauf  der  Farbstoff*  zurückgehalten  wird,  während  eine 
ybloea  FlQssigkeit  abläuft  Das  Gestehen  der  Flüssigkeit  erklärt  sich 
die  in  Folge  einer  Gährung  stattfindende  Ausscheidung  von 
ani  dem  Glucosid,  wobei  gleichzeitig  eine  Abscheidung  von 
erfolgt.  Das  Coagulum  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
und  vnederholt  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  behandelt. 
gefib'bto  Lösung  wird  in  einer  Retorte  kochend  auf  V5  ein- 
;,  hierauf  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt  und  in  mehrere  Liter 
gegossen.  Es  entsteht  ein  reichlicher  gelber  Niederschlag,  den 
imf  dem  Filter  sammelt,  mit  Wasser  abwäscht  und  nach  dem  Trocknen 


,^0  I*iteratnT:  Robiqaet  nnd  Colin,  Annal.  de  chim.  et  phys.  [2]  T.  XXXIV, 

I.    —    Ganltier   de  GUnbry  n.  Persoz,   ebendas.  T.  XLVUI,   p.  69.  — 

^■9  Joem.  f.  prakt.  Cbem    Bd.  V,  S.  862.  —  Schunck,  Annal.   d.  Chem.  u. 

i.Bd.  IXVX,   S.  174  n.  Bd.  LXXXI,  S.  886.  —   Debu8,  Annal.  d.  Chem.  u. 

.Bd.  LXVI,  S.  856.  —  Wolff  u.  Strecker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 

,8.  L   —   Bochleder,   Annal  d.  Chem.   n.  Pharm.  Bd.  LXXX,    S.  321  n. 

B.  905,  —  Pleaty  n.  Schtttzenberger,  Llnstitut  1856,  p.  282. 

6tr  CiMCBto.   Sto  Anfl.  Bd.  I.  28 


*-  / 


w<  r.f.  fojbfi  <;<!  ,iiU'/»:3»z  7a: A  'ß^.l  fCvcbhixZ'e  digcnxt.  Der! 
yiT}/':  f/ii*  '•  «ff:  ./if.Vf  h':riiiri;!>Uvjre  z^rneut.  imd  das 
j(4  t»^*'.i*'.i*h  tr*:$ti  i/l^i'/zr'i  lind  F;irf>«Uiff  erst  mix  Wj 

wirfiU'mttkui  sn'ii7Ah]coxy4  v;  Unge  geschüttelt.  al§ 
fäfMf  'ifi'i  /iil<?t/t  »iiuiffK  Z«it  damit  gekocht.  Durch  Tcfdäimse  &ä 
«fiiir«-.  %(;r«i;txt  ifian  die  Zink  Verbindung,  löst  die  abgeschiedescn 
«t'/ffiK  in  Aeth<;r  ''nif,  und  fallt  we  abermaU  durch  SchätLeln  nüs 
oxyd  Aiju. 

\UiH  y/iukoxyd  enthält  nun  ausser  Alizarin  nur  noch  PmiM 
Vi'rbindiin^,  wtiUiUa  rriari  durch  Alaunlösung  trennt.  Nachdem 
HrUwi'U^Uiitirti  t\m  Kfirbst^^ffe  vom  Zinkozyd  befreit  sind,  kocht  n 
ffiit  rt'lht'.r  AlaiiriloHiing,  worin  beide  Stoffe  sich  lösen:  beim  £: 
UiyHiiMniri  dan  Alixarin  au«,  während  das  Pui'pnrin  gelost  bleibt 
tit»f(iiiif;liii!done  Alixurin  wird  durch  Auskochen  mit  Salzsäure  von 
«nlci  bfll'reit  und  aiw  kochendem  Alkohol  umkryttalliairt 
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Naoh  Wolff  und  Strecker  kocht  man  den  dorch  Schwefelsäure 
ms  dar  Knppabkochnng  gefällten  braunen  Niederschlag  mit  einer  con- 
centriitenLöiangvon  Thonerdehydrat  in  Salzsäure,  wobei  die  Farbstoffe 
■dl  l&aen  und  dunkelbraun  gefärbte  Substanzen  zurückbleiben.  Durch 
verdfinnte  Salu&nre  scheidet  man  aus  dieser  Lösung  die  Farbstoffe  ab, 
welche maa mit Thonerdehydrat  verbindet  und  weiter,  nach  Schunck's 
Yonchrift,  mit  kohlensaurem  Kali  behandelt 

Das  Alizarin  krystallisirt  aus  verdännteren  alkoholischen  Lösungen 
Ja  dem  MnsiTgold  ähnlichen  Schüppchen,  welche  4  Aeq.  Wasser  ent- 
heUen,  das  sie  bei  100^ C.  verlieren,  wobei  ihre  Farbe  röthlich  wird. 
Aas  concentrirten  warmen  Lösungen  scheidet  sich  oft  wasserfreies  Aliza- 
rin  in  rothen  Nadeln  ab.     Beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt  das 
AHsarin  nnzersetzt  in  morgenrothen  Nadeln;  doch  ist  es  schwierig,  zu 
vsriiindeni,  dass  nicht  ein  Theil  sich  zersetzt  und  ein  kohliger  Rück- 
stand hinterbleibt.     Von   kaltem  Wasser  wird    es  schwierig  benetzt; 
fachendes  Wasser  löst  eine  kleine  Menge  unter  gelber  Färbung  auf; 
-ksim  Erkalten  krystallisirt  das  gelöste  Alizarin  fast  vollständig  aus. 
Kadi  Plessy  nnd   Schützenberge r  lösen   100  Thle.    Wasser  bei 
100*a  0,084  Thle.;  bei  löOOC.  0,035  Thle.;  bei  2000C.  0,82  Thle.; 
M  2S50C.  1,70  Thle.;  bei   250o  G.  8,16  Thle.  Alizarin.     Die  ge- 
■liagate  Spur  von  Kalk  oder  Alkalien  bewirkt,  dass  die  Lösung  roth- 
■gsftrbt  erscheint     In  Alkohol  löst  sich  das  Alizarin  leicht  mit  gel- 
Faibe,  ebenso  in  Aether.     In  EaU-  oder  Natronlauge  löst  sich 
Aliaarin  mit  parpnrrother  Farbe ;  auf  der  Oberfläche  ist  die  Lösung 
tiif  blan  geftrbt  (durch  Fluorescenz?).   Bei  grosser  Verdünnung  nimmt 
die  LOsnng  eine  gleichförmig  violette  Farbe  an.     In  Ammoniak  oder 
fcohlensanren  Alkalien  löst  es  sich  dagegen  mit  einer  der  Orseille  ähnlichen 
■'flurbe  aof,  die  auf  der  Oberfläche  nicht  blau  erscheint.    In  sehr  concen- 
:  tauten  Lösnngen  von  Kalihjdrat  ist  das  Alizarin   unlöslich;   auch   in 
concentrirten  Salzlösungen  sind  die  Verbindungen  des  Alizarins    mit 
.Alkalien  unlöslich.     Die  ammoniakalische  Lösung  des  Alizarins  giebt 
■it  Chlorbarinro  einen  rein  blauen,  flockigen  Niederschlag;  essigsaures 
BMozyd  fällt  purpurrothe  Flocken.     Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
Alinrin  mit  rother  Farbe  auf;  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  das  Alizarin 
^  jHTcrihidert  abgeschieden.     Kochende  Alaunlösung  nimmt  Alizarin  mit 
gilbnr  Farbe  aof,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  fast  vollständig  wieder 
■sib     Das  Alicarin  ertheilt  gebeiztem  Zeuge  dieselben  Farben  wie  der 
Krapp  fttr  sich;  mit  Alaunbeize   erhält  man   rothe,  mit  Eisenbeizen 
rislette  Farben.     Das  Alizarin  wird  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in 
fibergeführt,  wobei  wahrscheinlich  nebenbei  Oxalsäure  cnt- 
naeh  der  Gleichung: 
^j^Oe  +  2HO-f-80=   CieHeOg    +     04»«^ 

AUnrin  Phtalsäure  Oxalsäure. 

Darob  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  worin  Alizarin  vertheilt  ist, 

TBfadert  rieh  dasselbe  scheinbar  nicht,  doch  löst  es  sich,   nach  Ent- 

fcwmng  des  fiberschüssigen  Chlors  in  Kali  mit  hochrother  Farbe,  ähn- 

lA  der  des  Pnrpnrins.     Beim  längeren  Stehen  des  Alizarins  mit  Fer- 

in  lose  verschlossenen  Gef&ssen  scheint  es  sich  in  Purpurin  zu 

iddn,  etwa  nach  der  Gleichung: 

fipReOe  +  40  =   C^HgOo  +  2C0,. 

Alisarin  Purpurin 

28* 
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Zu  dem  Alizarin  in  naher  Beuehung  steht  der  ZaMmmtunnntwmg 
nach  die  Chlomaphtalinsäure,  GsoKs^IO«;  dieselbe  ist  einfack-gs- 
chlortes  Alizarin,  doch  hat  man  bis  jetzt  weder  das  Alisarin  in 
diese  Säure,  noch  umgekehrt  die  Chlomaphtalinsäure  in  Alixarin  ss 
verwandeln  gelernt. 

Verbindungen  des  Alizarins.  Das  Alizarin  ist  eine  sohwaehe 
Säure,  die  mit  Metalloxyden  in  verschiedenen  Yerhältnbsen  sich  TeilQB- 
det.  Löst  man  Alizarin  in  kohlensaurem  Natron  und  setzt  eine  ooncentrirte 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu,  so  schlägt  sich  ein  rothes  Sals 
nieder,  welches  durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  von  kohlensanren 
Natron  befreit  und  durch  Zusatz  von  Aether  in  purpurnen  Flocken  aus- 
gefällt wird.  In  Wasser  löst  es  sich  mit  der  Färbung  der  Orseüle,  durch 
Zusatz  von  Kali  wird  es  blau  gefärbt. 

Alizarin-Baryt.  Barytwasser  fllllt  ans  der  alkoholischen  AK- 
zarinlösung  blaue  Flocken;  auch  durch  Zusatz  von  Chlorbarimn  m 
einer  ammoniakalischen  Alizarinlösung  erhält  man  einen  ähnliehai 
Niederschlag.  Je  nach  den  Umständen  der  Fällung  erhält  man  folgende 
Verbindungen : 

C2oHe  Oß    4-  2  BaO,  bei  120^  C.  getrocknet  (Wolff  und  Strecker); 
^iCCjoHßOe)  +  3 BaO  -(-  3aq.,  bei  lOOoC.  getrocknet  (Schunck); 
^(CaoHeOe)  -f"  3BaO,  bei  1200C,  getrocknet  (Wolff  und  Strecker); 
3  (CsoHßOe)  4-  2  BaO,  bei  1200C,  getrocknet  (Wolff  und  Strecker). 

Alizarin-Bleioxyd.  Durch  Vermischen  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd mit  Alizarinlösung  als  purpurrother  Niederschlag  erhalten,  von 
wechselnder  Zusammensetzung: 

2(C2oH5  05)  4-  3PbO  (Schunck). 

3(C2oH5  05)  4-  4PbO,  bei  1200C.  (Debus)  getrocknet. 

Alizarin-Ealk.  Ammoniakalische Alizarinlösung giebt mit  Chlor- 
calcium  einen  blauen  Niederschlag,  von  der  Zusammensetzung: 

•^(CsoHöOß)  +  CaO.HO  (Schunck). 

Der  rosenrothe  Lack,  den  man  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Lösung  von  Alizarin  mit  Alaun  erhält,  wird  durch  Kochen  mit  kohlen- 
saurem Kalk  nicht  zerlegt  A,  S. 

Alizarinsäure,  von  Schunck  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Alizarin  erhalten,  ist,  wie  Wolff  und  Strecker  zeig- 
ten, identisch  mit  Laurent's  Phtalsäure,  sowie  die  Pyro- Alizarin- 
säure identisch  ist  mit  der  wasserfreien  Phtalsäure  (s.  erste  Aufl.  Bd.  VI, 
S.  485  und  489). 

Aikahest  ^),  Menatmum  univeraale^  nannten  die  Alchemisten  ein 
hypothetisches  Lösungsmittel,  was  alle  Körper  ohne  Unterschied  auf* 
lösen  sollte.  Helmont  nannte  das  durch  Verpuffung  von  Salpeter  mit 
Kohle  erhaltene  kohlensaure  Kali  Aikahest.  (J,  L.)  Fe. 

Alkalamidc,  Bezeichnung  der  basischen  Amide,  welche  sich 
aus  Ammoniaksalzen  durch  Abscheidung  von  Wasser  bilden. 

Alkalesciren  s.  Alkalisiren, 

Alkalien.  Die  Araber  nannten  „Alkali^^  das  in  der  Asche  von 
Strandgewächsen   vorkommende   kohlensaure  Natron,    das  lange  Zeit 

*)  Kopp,  Geschichte  d.  Ohem.  Bd.  H,  S.  240. 
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■il  dem  bald  auch  in  der  Äet^he  <roa  LandpAaDzen  aurgertm  a  Alkali, 
ietn  kohlengauren  Kali,  für  identisch  gehalten  wurde,  bis  uuhannel 
1736  and  Marggrnf  1758  die  beiden  Körper  iinlerscbiedeD  und  dem 
l(»ttereniIerNBme(iesPflanienalkali,dcmerslerender<JesMinoraI- 
alkali  beigelegt  wnrde.  Nach  Blak'ü  Entdeckung  der  Causticirnng  der 
kohlensanren  Alkalien  (1TÖ6)  unterschied  man  ferner  mildes  Alkali 
(d.i.  kohlensaures)  und  atzendes.  Auch  dem  kohlensauren  Ammoniak 
mrde  der  Name  Alkali  beigeK-gt,  dieses  jedoch  bald  von  den  beiden 
anderen  ah  nächtiges  Alkali,  gegenüber  den  fixen  Alkalien,  imlcr- 
•dtieden.  Die  Bezeiulinungen  Pnanzenalkali  und  Mineralnl  kali 
konnten  »ich  nach  Klaproth's  Entdeckung  von  Kali  in  vielen  Mineralien 
acht  mehr  halten,  nnd  die  in  Torachlag  gekommenen  Namen:  alcoli  du 
m&e,  aleali  du  tartrt  oder  akali  deliqueacant,  zerfliesaliehea  Alkali  für  das 
Sali,  wichen  bald  in  Deut«chlend  dem  Namen  Kali,  in  Frankreich  dem 
Kamen  potaase,  wahrend  die  franzöaiache  Sprache  da^,  wa$  wir  jetzt 
Htiron  heisscn,  mit  dem  Namen  aoude  belegte.  Alkali  ist  geblieben 
ikKame  für  die  (mit  dem  Fortschreiten  der  WUsenachaft  seither  etwas 
tmeiterte)  ganze  Gmppe  der  angeführten  Körper. 

In  der  Chemie  der  anorganisch erfNaturkörper  heiasen  nun  Alkalien 
im  engeren  Sinne  oder  reine  Alkalien  das  Kaliumoxyd,  Na- 
ttinmosyd,  Ämmi-niiirnoxyd  und  Lithiumoxyd.  Erdige  Al- 
kllien,  nder  haofiger  noch  alkalische  Erden,  nennt  man  die 
Oxyde  des  Barium.  Strontioni,  Calcinm.  DaiOiyd  des  Mag- 
iciinm  wird  von  Einigen  auch  zu  diesen  gezählt,  von  Anderen  aber 
ttt  die  Reihe  der  eigentlichen  Erden  gestellt. 

Alkalien  nannCe  mau  aber  auch,  zuweilen  eine  Reihe  von  organi- 
(ch?n.  in  Pflanzen  gefundenen  Verbindungen,  weil  ilinen  gewiwe  Eigen- 
Thaften  ?iikoinrn.'n.  die  ,lie  Alk.'ilieii  eharakleri^iren  r  d;.>?i=  ve-otabili- 
Khen  Alkalien  tragen  jedoch  jetst  mehr  den  Namen  Alkaloide  oder 
organisch«  Basen,  und  es  ist  in  Betreff  ihrer  auf  den  Artikel  Basen. 
mganiachc,  bu  verweisen. 

Der  Charakter  der  Gruppe  der  anorganischen  Alkalien  liegt  mehr 
ig  ihrem  Verhalten  gegen  andere  Körper,  als  in  ihrer  Constitution. 
äe  find  Metalloxyde,  nnr  das  bisher  noch  von  allen  Chemikern,  unter 
it  geftallte  Ammoniumozyd  ist  ein  Körper  von  ganz  anderer  Zusammen- 
Htnog ,  der  kein  eigentliches  Metall  enthält,  sonst  aber  grosse  Aehn- 
tdikeit  mit  den  Alkalien  hat  (s.  Ammonium  und  Ammoniumoxyd). 

Dia  eigentlichen  Alkalien  sind  als  die  stärksten  SaUbasen  anzu- 
iebea;  denn  sie  scheiden  die  meisten  anderen  Metalloxyde  ans  ihren 
■Üiartigen  Verbindungen  aus. 

Insbesondere  sind  die  Alkalien  charakterisirt: 

I)  dorcb  ihre  Löslichkeit  in  Wasser,  die  sie,  obgleich  in  höherem 
HaasM  als  diese,  nur  mit  den  alkalischen  Erden  gemein  ht^en,  welche 
Qgenachaft  aber  allen  anderen  Metallosyden  abgeht; 

!)  dnrch  die  ätzenden,  d.  h.  aof  PBonzen-  und  Thierstoffe  zeretSrend 
wirkenden  Eigenschaften  ihrer  wässerigen  Lösungen.  Diese  Eigenthttm- 
hchkeit  kommt  den  eigentlichen  Alkalien,  namentlich  den  fixen,  in 
höherem  Grade  zu  als  den  gelbsten  erdigen  Alkalien ; 

3)  durch  einen  eigenthUmlichen  urinösen  Geschmack,  der  vielleicht 
iaher  rQhrt,  dass  sie,  anf  die  Zunge  gebracht.  Sparen  von  Ammoniak 
US  dem  Speichel  entwickeln; 

4)  darch  die  L5«lichkeit  nnd  schwach  ätzeaden  Eigeuschaflen  ihrer 
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neutralen  kohlensauren  Salze,  in  welcher  Eigenschaft  die  alkaKsdiia 
Erden  sich  ganz  entgegengesetzt  verhalten; 

5)  durch    die  Löslichkeit   ihrer    schwefelsauren,   borsauren  und 
phosphorsauren  Salze,  die  den  entsprechenden  Salzen  der  alkalitoheo  1* 
Erden  entweder  nur  in  geringem  Maasse  zukommt  oder  abgeht;  l 

6)  durch  die  Einwirkung,  die  sie  auf  eine  grosse  Reihe  tob  \ 
Pflanzenfarbstoffen  zeigen ;  eine  Einwirkung,  die  man  deshalb  auch  dis  ^ 
alkalische  Reaction  nennt. 

Ihre  Lösungen  (wie  auch  die  ihrer  einfach  kohlensauren  Salze) 

bläuen  das  durch  Säuren  geröthete  Pigment  des  Lackmus, 

bräunen  die  gelbe  Curcumatinctur, 

grünen  den  Veilchensyrup,  eine  Tinctur  von  Dahlien-  oder  Bit- 
terspornblättern, und 

verändern  die  durch  Säuren  gelbroth  werdenden  Aufgüsse  des 
Roth-  oder  Brasilienholzes,  sowie  des  Blau-  oder  Campeche- 
holzes in  Violet.  By, 

Alkalien.  Bestimmung  und  Trennung.  Die  Trennbar- 
keit der  Alkalien  von  den  übrigen  Metalloxyden  beruht  auf  deren  Ver- 
halten gegen  mehrere  allgemeine  Scheidungsmittel,  durch  welche  die 
nicht  alkalischen  Metalloxyde  gefällt  werden,  während  die  Alkalien 
dadurch  nicht  in  unlöslichen  Zustand  versetzt  werden,  lieber  diese  Ver- 
hältnisse giebt  der  Artikel:  Analyse,  anorganische,  die  nöthigeAns* 
kunft,  und  hier  werden  nur  die  Methoden  zur  Trennung  der  einzelnen  Al- 
kalien von  einander  und  zurBestimmung  ihrer  Gewichtsmengen  betrachtet. 

Bestimmung  des  Kalium  und  Kali. 

1)  Als  schwefelsaures  Kali.  Ist  das  KbM  an  Schwefelsäure 
gebunden  oder  befindet  es  sich  als  ein  Salz  in  Lösung,  das  durch 
Schwefelsäure  zerlegt  und  leicht  in  schwefelsaures  Alkali  umgewandelt 
wird,  so  wird  in  einer  Platinschale  (bei  gleichzeitiger  Gegenvrart  von 
Salzsäure  und  Salpetersäure  in  Porcellan)  bis  zur  Trockne  eingedampft 
und  die  trockene  Masse  unter  Vermeidung  von  Verlust  in  eine  kleine 
Platinschale  oder  einen  Platintiegel  gebracht  und  längere  Zeit  bei  etwas 
über  100^  C.  erwärmt,  damit  nicht  beim  nachfolgenden  Glühen  durch 
die  leicht  eintretende  Verknisterung  des  Salzes  Verlust  entstehe.  Durch 
das  blosse  Glühen  ist  es  schwer,  das  neutrale  schwefelsaure  Salz  herzu- 
stellen, wenn  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  in  der  Verbindung  vor- 
handen war;  dies  gelingt  jedoch  leicht,  wenn  man  ein  Stückchen  kohlen- 
saures Ammoniak  in  den  Tiegel  wirft,  den  Deckel,  die  convexe  Seite 
nach  unten  gekehrt,  locker  auflegt,  erhitzt,  und  so  oft  das  Nämliche 
wiederholt,  bis  kein  Gewichtsverlust,  das  heisst  kein  weiteres  Entweichen 
von  Schwefelsäure  mehr  bemerkbar  ist. 

2)  Als  salpetersaures  Kali  kann  diese  Basis  auch  bestimmt 
werden,  und  dies  geschieht,  wenn  entweder  schon  salpetersaures  Salz 
(ohne  Beimengung  einer  anderen  Säure)  vorhanden  ist,  oder  zuweilen 
auch,  wenn  man  die  im  Falle  1)  erwähnte  Schwierigkeit  des  Hersteilens 
eines  ganz  neutralen  Salzes  umgehen  will  und  entweder  nur  eine 
schwache,  die  Salpetersäure  nicht  zerlegende  Säure  auszutreiben 
oder  nur  Aetzkali  zu  sättigen  hat.  Die  zur  Trockniss  abgedampfte 
Masse  darf  nicht  sehr  stark  erhitzt  werden,  da  das  salpetersaure  Kali 
leicht  zersetzt  werden  kann,   und  zu  beachten  ist,   dass  nicht  durch 
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kohlahaltiger  Sabstanzen  Explosion  stattfinde.     Die  Abwä- 
gong  wird  so  oft  wiederholt,  als  man  Gewichtsverlust  beobachtet. 

3)  Als  Chlorkalinm,  wo  dies  Salz  entweder  schon  fertig  gebil- 
det Torhanden  ist,  oder  die  Salzsäure  sich  gut  eignet  zur  Ersetzung  der 
M  dam  KaliWfcl»  befindlichen  Sänre.  Nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne 
anaa,  ehe  man  Glühhitze  giebt,  längere  Zeit  sorgialtig  erwärmt  werden, 
da  das  Chlorkalium  leicht  mit  Knistern  urahergesciileudert  wird;  auch 
efai  za  starkes  Glühen,  namentlich  bei  Luftzutritt,  ist  zu  vermeiden, 
"wnl  dasselbe  sich  unter  diesen  Umständen  in  nicht  unbeträchtlichem  Ver- 
Utniss  ▼erflüchtigt.  Bedeckung  des  Tiegels  ist  unter  allen  Umständen 
SS  empfehlen. 

4)  Als  Kalinmplatinchlorid.  Entweder  ist  schon  Chlorkalium, 
■d  daneben  nicht  ein  anderes  Kalisalz,  vorhanden,  oder  man  kann  dies 

.kidit  herstellen,  wenn  die  Säure,  an  die  das  Kali  gebunden,  fliiclitig  ist, 
%iftt  man  setzt  bei  Gegenwart  einer  nicht  flüchtigen  aber  in  Alkohol 
Michen  Säure  etwas  Salzsäure  zu  der  concentrirten  Lösung,  sodann 
im  Ueberschnss  und  dampft  zur  Trockne  ab.  Die  trockene 
fibergiesst  man  mit  starkem  Alkohol,  in  dem  das  Kaliumplatin- 
Ahnid  ungelöst  bleibt,  bringt  letzteres  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht 
■ü  Alkohol  nach,  trocknet  und  wägt. 

Bei  nor  einigen  Centigrammen  Ealiumplatinchlorid  kann  man  es  aui' 
M  migewogenes  Filter  bringen  und  den  mit  Alkohol  ausgewaschenen 
Bsdsnchlag  im  Platintiegel  erhitzen,  das  Filter  verbrennen,  mit  Was- 
IV  auswaschen  und  ans  dem  Gewicht  des  am  Boden  des  Tiegels  ge- 
Hnbenen,  scharfgetrockneten  Platins  den  Gehalt  an  Kali  berechnen. 

Sind  SSnren,  die  weder  flüchtig  noch  in  Alkohol  löslich  sind,  an 
faKali  gebunden,  so  werden  diese  nach  Methoden  entfernt,  die  in  den 
bsinffe&den  Artikeln  dieses  Handwörterbuchs  beschrieben  sind. 

Bestimmung  des  Natrium  und  seines  Oxyds. 

Die  Methoden  1),  2)  und  3)  für  die  Bestimmung  des  Kali  sind  auch 
Uv  anwendbar ;  die  Cautelen  und  Einzelnheiten  des  Verfahrens  sind 
In  phosphorsaurero  Natron  bestimmt  man  die  BasLi  nach 
der  Phosphorsäure  an  Eisenoxyd  oder  Ammoniak-Magnesia  als 
GUomatrinm;  aus  dem  borsauren  Salz  als  schwefelsaures  Natron,  in- 
km  man  der  mit  Schwefelsäure  versetzten,  stark  eingedampften  Lösung 
faeh  Alkohol  die  Borsäure  entsieht. 

Als  kohlensaures  Natron  lässt  sich  das  Natron  ebenfalls  be- 
,  nnd  zwar  thnt  man  dies  in  den  Fällen:    1)  wo  man  das  Salz 
in  der  Lösung  hat,    2)  bei  doppelt- kohlensaurem  Natron, 
LSsimg  man  kocht  und  verdampft  bis  zum  trockenen  Rückstand, 
glfiht;  oder  8)  wenn  die  Basis  in  Aetznatron  zu  bostinunon 
kl  das  man  nach  Vertreibung  des  Wassers  durch  Glühen  mit  kohlen- 
Ammoniak  in  kohlensaures  Natron  umwandelt.    Die  Bestinunung 
Form  ist  4)   oft  die  zweckmässige  in  Salzen  mit  organischen 
,  die  man 'zuerst  im  bedeckten,   nachher  zur  Verbreimimg  des 
'  Ulcnstoff  im  offenen  Tiegel  erhitzt. 

Bestimmung  des  Lithium  und  Lithon. 

geschieht  am  passendsten  als  schwefelsaures  Salz,  das  nicht 

vis  Kali  und  Natron  die  Unbequemlichkeit  der   Bildung  des   sauren 

bistet  und  vor  dem  Chlorlithium  den  Vorzug  hat,   dass  es  nicht 
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wie  dieses  leicht  Feuchtigkeit  anzieht  nnd  bei  zu  ttarkem  E«rhiftna  titf^ 
nicht  theilweise  verflüchtigen  kann.  '*^^ 

Bestimmung  des  Ammonium  und  Ammoniak.  ^ 

1)  Als  Chlorammonium.  Das  schon  fertig  gebildete,  in  lAmaf 
vorhandene  Chlorammonium,  oder  Aetzammoniak,  oder  AmrooniakMln^ 
die  durch  Zusetzen  von  Chlorwasserstoff  ihre  Säure  verlieren,  köikmi.n 
in  Form  von  Chlorammonium  bestimmt  werden.  Man  dampft  flh. 
Trockne  ab  und  erwärmt,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  erfolgt,  Mi: 
100^  C.  Ein  Ueberschuäs  von  Chlorwasserstoff  lässt  sich  ohne  Verlül 
an  Salz  wegtreiben.  Schwefelammonium,  mit  Chlorwasserstoff  lerlcgli: 
setzt  zuweilen  Schwefel  ab,  der  durch  Filtriren  entfernt  werden  moNk 
Beim  Uebergiessen  von  kohlensaurem  Ammoniak  mit  Salzsäure  ist  Wä 
vermeiden,  dass  durch  Aui'brausen  Verlust  an  Salz  erfolge. 

2)  Als  Ammonium platinchlorid,  und  zwar  a)  stimmt  dM; 
Verfahren  entweder  ganz  mit  dem  sub  4)  bei  Bestimmung  des  Kali  Mp 
gegebenen  überein^  wenn  die  Säure  des  zu  untersuchenden  Ammoniak-; 
salzes  in  Alkohol  löslich  ist,  oder  b)  es  ist  dies  nicht  der  Fall,  und  m- 
wird  die  der  Untersuchung  unterworfene,  getrocknete  und  gewogeaa 
Ammoniumverbindung  mit  Natronkalk  (eine  Verbindung  von  1  ThL 
Natronhydrat  mit  2  Thln.  Kalk,  die  durch  Löschen  gebrannten  Kalkl 
mit  Aetznatronlauge ,  Abdampfen,  schwaches  Rothglühen  und  Pul- 
vern erhalten  wird)  in  einem  schwer  schmelzbaren  Gla^rohr,  ähnliok. 
der  bei  der  organischen  Elementaranalyso  gebrauchten  Verbrennung»» 
röhre,  durch  Hitze  zersetzt  und  die  Ammoniakdämpfe  in  vorgeschlag^ 
ner  Salzsäure  aufgefangen  und  die  Salmiaklösung  zur  Bestimmung  dei 
Ammoniak  nach  einer  der  gebräuchlichen  Methoden  verwendet.  Daa 
Verfahren  ist  dasselbe  wie  dasjenige,  dasvon  Varrentrapp  und  Will 
als  ein  allgemeines  für  die  Analyse  stickstofilialtiger  organischer  Ver- 
bindungen angegeben  wurde,  und  im  Artikel  Analyse,  organische, 
genauer  beschrieben  ist.  Anstatt  das  Platinchloridammonium  zu  wägen 
und  daraus  das  Ammoniak  zu  berechnen,  empfiehlt  H.  Rose  als  leichter 
und  sicherer,  wenn  die  Menge  nicht  zu  gross  ist,  den  Niederschlag  in 
das  Filtnim  eingewickelt  in  einem  anfangs  bedeckten  Tiegel  langsam 
zu  erhitzen,  bis  das  Filter  vorkohlt  ist,  sodann  bei  offenem  Tiegel  die 
Hitze  zu  steigern,  damit  das  Filter  verbrenne,  und  aus  dem  Gewicht 
des   zurückgebliebenen  Platins  das  Ammoniak  zu  berechnen. 

Trennung  des  Ammoniak  von  den  übrigen  Alkalien. 

1)  In  den  physikalischen  Charakteren  der  alkalischen  Verbindungen 
ist  ein  wesentlicher  Unterschied  bemerkbar,  der  zur  Trennung  derselben 
benutzbar  ist.  Das  Ammoniak  und  seine  Salze,  entweder  als  Ganzes 
oder  doch  die  Basis  daraus,  können  bei  Temperaturen  verflüchtigt  wer- 
den, bei  welchen  die  anderen  Alkalien  und  ihre  Salze  beständig  sind. 
Bei  der  auf  dies  Verhalten  der  Ammoniumverbindungen  sich  gründenden 
Scheidung  von  den  Verbindungen  der  Alkalien  ist  der  einfachste 
Fall  der: 

a)  dass  die  Ammoniak  Verbindung  bei  der  Kochhitze  des  Wassers 
noch  nicht  flüchtig  sei,  sich  also  ohne  Verlust  trocknen  lasse;  dass  sie 
aber  in  höherer  Temperatur  vollständig  verflüchtigt  werde,  also  eine 
flüchtige  Säure  und  zwar  dieselbe  wie  die  anderen  Alkalien  enthalte. 

Unter  diesen  Voraussetzungen  wird  das  Salzgemisch,  mit  Beach- 
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•  der  nöthigen   Vorsicht,    vod    aller  Feuchtigk«it  durch  Trooknm 

H  vnd  daj  Gewicht  beatinimt.     AoB  deniMlb«!)  wird  Boduin  durch 

t  in   einem  Flaüntiegel  die  Ammonium verbindong  anagetrieben 

I  Gcwickt  aofa  Neae  beMimmt.     Za  dieiein  Verfahren  eignen 

>  die  schwefelsauren  Alkalien  nnd  die  Chloirerbindongen. 

D  nnd  aber  einige  Utnstinde  nicht  ansserAcht  cu  laBaan, 

t  fcr  ITiiitiiiii ji Uli  ili    1)  dea  Kali  angeführt  sind.     Nimmt 

k-  fia  Umwandlung  anderer  Salze  in  Chlorverbindungen  vor,  so  ist 
,  was  bei  der  Besttnifflungsmethode  1)  des  Ammoniak 

b)  Ist  die  Ammoniuroverbindung  nicht  als  Ganzes  ÖQchtig,  so  wird 
ta  Aostreibbafkeit  der  Basis  zur  Trennung   benutzt.     Man  bestimmt 
I  Fall«  in   einer  besonderen  Fortion  der  Substanc  die  Qbrigen 
*  Alkali«),   nnd    mengt  «ine  zweite  genau  gewogene  Menge  mit 
~'i  C^rgl.  Methode  i)  der  Aiamoniakbeitimmung),  treibt  das 
t  aus,  und  bestimmt  das  in  vorgeschlagener  SalzsKnre  anfge- 
t  der  oben  angegebenen   Weisen,  oder  alkalimetrisch 
I  Alkalimetrie). 

2)  Kio  anderes  Mittel  der  Abscheidang  des  Ammoniak  von  den 
alkalischen  Basen  ist  in  ihrem  Verhalten  gegen  Platin- 
rid  begründet.  Die  Ammonium-  nnd  Kalium  Verbindungen  geben 
it  PIatinchloridI5anng,  wie  oben  bei  der  Bestimmnagsrnethode  ange- 
'  m,  bei  einiger  Concentration  Kied erschlage,  die  in  starkem  Alkohol 
the  anl5»1icb  sind,  w&hrend  die  Natrium-  und  Lithium verbindongan 
t  Niederschlüge  erzeugen.  Bei  Anwendung  dieses  Verhaltens  ta 
Btjtischea  Zwecken  ist  eribrdert,  dass  die  Säuren,  an  welche  die 
«ttalischen  Basen  gebunden  sind,  in  Alkohol  löslich  seien,  und  wesent- 
U  erlaiohtert  und  sicherer  wird  das  Verfahren,  wenn  die  Salze  Chlor- 
fRbtndnngren  sind  oder  vorher  in  solche  umgewandelt  werden.  Das 
ptrackneto  Kaliumplatin chlorid  wird  beim  Glühen  zu  einem  Gemenge 
1VD  Platin  nnd  Chlorkalium,  während  das  Amnion iumplatinchlorid  nur 
Platin  znrficklässt.  Dies  Verhalten  giebt  ein  Mittel  ab  zur  Trennung 
•OD  Ammonium  nnd  Kalium. 

Das  Gemisch  der  alkalischen  Metallsalze  wird,  falls  es  nicht  schon 
■1  Chlormetallen  besteht,  in  solche  umgewandelt,  wenn  man  den  mög- 
iehsten  Grad  der  Genauigkeit,  den  diese  Methode  zulässt,  erreichen 
«ill.  Leichter  iat  dies  bei  Salzen,  deren  Säure  durch  Abdampfen  mit 
Chlorwasserstolfiäure  ausgetrieben  werden  kann;  umständlicher  bei 
wichen,  die  dies  nicht  zulassen.  Im  letzteren  Falle  mag  es  am  ein- 
fachsten aein,  zur  Methode  1)  b)  zu  greifen.  Die  häufigst  vorkommen- 
den schwefelsauren  Salze  werden  in  Chlorverbindungen  umgewandelt 
dtireb  Etilen  der  Schwefelsäure  mit  Chlorbariuin  (oder  besser  noch, 
am  nicht  Hberschüssiges  Chlorbarium  in  die  Lösung  zu  bekommen,  mit 
BaiythydnU ,  dessen  etwaigen  Ueberschuss  man  durch  einen  Strom 
von  Kofalensänre  aus  der  Lösung  entferiit).  Nachdem  der  Schwefel* 
Mure  (and  kohlensaure)  Baryt  durch  Filtration  auf  die  gewöhnliche  Art 
cnüemt  worden,  wird  die  Flüssigkeit  mit  ChlorwasserstoSäänre  versetzt, 
nahe  bis  >ur  Trockne  verdampft,  mit  Flatinchlorid  vermischt  nnd  damit 
Utrigens  verfahren,  wie  bei  den  Beatimmungsmethoden  des  Kali  4)  an- 
gegeben worden.  Unterlässt  man  die  vorgängige  Umwandlung  in 
Cblormetalle,  so  ist  sorgfältig  zu  beachten,  dasg  man  einen  Ueberschuss 
von  PlatincUorid  zu  dem  mit  SoUsäure  angesäuerten  Salzgemisoh  setze, 
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weil  sonst  schwefelsaares  Natron,  das  in  Alkohol  ebenfalls  unlAalieh  itt| 
sich  dem  Flatindoppelsalz  beimengt. 

Der  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  zu 
trocknen  ist,  kann  Ammoniumplatinchlorid,  oder  nebst  diesem  Kalium- 
platinchlorid enthalten.  Im  ersteren  Fall  ist  mit  demselben  zu  verfah* 
ren,  wie  bei  Bestimmung  des  Ammonium,  Methode  2)  angegeben  ist, 
d.  h.  man  kann  nach  dem  Trocknen  wägen,  oder  vorher  glühen  und 
aus  dem  Platinröckstand  das  Ammoniak  bestimmen. 

Wenn  der  Niederschlag  auch  Kaliumplatinchlorid  enthält,  so  wird 
er  nach  dem  Trocknen  bei  Abschluss  der  Luft  geglüht,  wodurch  das 
Ammoniumchlorid  vertrieben  wird,  das  Kaliumchlorid  aber  neben  Platin 
im  Tiegel  zurückbleibt.  Man  wäscht  mit  Wasser  das  letztere  sorgfältig 
von  dem  Platin  aus,  verdampft  die  Lösung  und  bestimmt  den  etwas 
geglühten  Rückstand.  Das  im  Tiegel  gebliebene  metallische  Plaäo 
wird  erhitzt  und  sein  Gewicht  bestimmt.  Aus  der  Menge  des  gefun- 
denen Chlorkalium  berechnet  man  das  zugehörende  Platin,  zieht  dies 
von  dem  Gesammtgewicht  des  Platins  ab  und  berechnet  nun  aus  dem 
Platinrest  das  Ammoniak,  das  mit  demselben  verbunden  war. 

Trennung  des  Lithon  von  Kali  und  Natron. 

a)  Von  Kali  wird  das  Lithon  getrennt  durch  Umwandeln  des 
Salzgemisches  in  Chlormetalle  und  Fällen  mit  Platinchlorid  unter  densel- 
ben Vorsichtsmaassregeln,  die  bei  der  Bestimmung  des  Kali,  Methode  4), 
angegeben  sind.  Das  Lithon  befindet  sich  in  Lösung  und  wird  durch 
Abdampfen  und  Glühen  und  Wiederlösen  von  Platin  befreit. 

b)  Von  Natron  wird  Lithon  getrennt  durch  Umwandeln  beider 
Verbindungen  in  Chlormetalle,  Trocknen,  Erhitzen,  Bestimmen  des  ge- 
meinschaftlichen Gewichts,  Uebergiessen  mit  einem  Gemenge  von  was- 
serfreiem Alkohol  und  Aether  in  einer  verschlossenen  Flasche,  öfteres 
Schütteln  und  Digeriren  während  mehrerer  Tage,  wodurch  das  Chlor- 
lithium gelöst  und  Chlornatrium  zurückgelassen  wird,  das  auf  einem 
Filter  gesammelt,  nach  dem  Auswaschen  mit  Aetheralkohol  getrocknet 
und  gewogen  wird. 

c)  Von  Kali  und  Natron.  Es  wird  zuerst  nach  a)  Kali  abge- 
schieden. Das  Filtrat,  Lithon  und  Natron  enthaltend,  wird  zur  Trockne 
verdampft,  geglüht  und  von  dem  reducirten  Platin  die  beiden  Chloride 
durch  Wasser  getrennt  und  nach  Methode  b)  geschieden. 

Trennung  des  Kali  von  Natron. 

1)  Mit  Chlorplatin.  Das  Wesentliche  der  Trennungsmethode 
ist  gesagt  bei  der  Bestimmung  des  Kali,  Methode  4)  und  der  Bestim- 
mung des  Ammoniak,  Methode  2).  Es  ist  hier  ebenfalls  zu  empfehlen, 
sollton  die  »Salze  als  schwefelsaure  vorliegen,  diese  vor  der  Trennung 
in  Chlorverbindungen  zu  verwandeln.  Das  Kali  begiebt  sich  in  den  Nie- 
derschlag als  Kaliumplatinchlorid,  das  Natron  salz  bleibt  mit  Chlorplatin 
in  Lösung.  Diese  wird  sorgfältig  abgedampft  in  einen  Platintiegel  ge- 
bracht und  zum  Glühen  erhitzt.  Zu  vollständiger  Zerlegung  des  Chlor- 
platins ist  nöthig,  einige  Ejystalle  von  Oxalsäure  in  den  Tiegel  zu  brin- 
gen und  nochmals  stark  zu  glühen.  Hat  man  dies  gethan,  so  lässt  sich 
das  Chlornatrium  als  farblose  Lösung  aus  dem  Rückstand  ausziehen  und 
durch  Abdampfen,  Erhitzen  und  Wägen  bestimmen.  Man  controlirt,  ob 
die  Summe  des  aus  Platinkaliumchlorid  erhaltenen  Chlorkalium  und  des 
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iwnwnen  ftmunen  mit  dem  Gewicht  des  7or  der  Tren- 

gewoge&en  Gemenges  ▼en  Chlorki^liam  und  Chlomatriam. 

S)  Mit  üebercklors&nre.     Sernllas  schlag  diese  Säure  suer«t 

tls  ein  sakr  geeignetes  Mittel  Eur  Trennung  7on  KaM  und  Natron  vor,  da 

dM  fiberdüorsaareKali  in  Wasser  wenig,  in  stieurkera  Alkohol  so  zusagen 

gar  nieht,  das  flberohlorsaore  Natron  aber  in  beiden  Flüssigkeiten  leicht 

löslich  uL  Freie  üeberchlorsänre  wird  zn  dem  Salzgemisch  hinzagesetzt 

miA  das  Ganze,  fast  zur  Trockne  verdampft,  in  Alkohol  aufgenommen, 

der  das  fiberehlorsanre  Natron  löst,  das  Kalisalz  aber  ungelöst  lässt. 

Sind  die  beiden  Alkalimetalle  an  Chlor  gebunden,  so  kann  man 

WB  gleichseitigen  Bestimmung  des  Chlor  sich  des  Überchlorsauren  Sil- 

bvoaiyds,  nnd  im  Falle  sie  als  schwefels^e  Salze  zugegen  sind,  des 

iMiülilorsaaren  Baryts  bedienen,  da  diese  Salze  das  Chlor  oder  die 

SdnrefelBiiire  in  ungelösten  Zustand  bringen,  und  die  Trennung  der- 

idben  von  den  Alkalien  durch  viel  Wasser  ermöglichen.     Eindampfen 

der  Lösung  nnd  Wiederaufnehmen  in  Alkohol  führt  zur  Bestimmung 

doi  Kalisalzes  ond  zur  Trennung  von  Natronsalz. 

Da  das  Trennungsverfahren  mit  Chlorplatin  nicht  viel  zu  wünschen 
nbrig  liest,  wenigstens  von  dem  letzteren  weder  durch  Schärfe  noch 
EinÜBichheit  Öbertroffen  wird,  so  möchten  die  Fälle,  wo  man  sich  der 
Ueberohlors&nre  zu  einer  Gewichtsanalyse  bedient,  nicht  häufig  sein;  da- 
gtgen  könnte  das  Verhalten  der  Ueberchlorsäure  zu  den  Alkalien,  nach 
te  Vorschlag  von  Henry,  zu  einer  Volumanalyse,  die  wenigstens  für 
tKhnisehe  Zwecke  hinlängliche  Genauigkeit  böte,  angewendet  werden. 
Im  Artikel  Alkalimetrie  ist,  in  Betreff  des  Nachweises  eines  mög- 
liehen Sodagehaltes  in  der  Potasche,  auf  den  Artikel  Bestimmung  und 
Trennung  der  Alkalien  hingewiesen;  deshalb  werden  hier  anhangs- 
veise  die  zu  diesem  Ziel  führenden  Methoden  noch  zu  besprechen  sein. 
Henry  schlägt  zur  Bestimmung  des  Natrongehaltes  in  Potasche 
hs  fiberchlorsaure  Natron  als  Normalflüssigkeit  vor,  und  verfährt  auf 
ibigende  Weise.     Er  wägt  47,2  Gr.  Potasche  ab  und  bereitet  daraus 
eine   Lösung,    die   gerade  ein  Liter  ausmacht.     Davon  verwendet  er 
100  C.  C.  zu  einem  alkalimetrischen  Versuch  nach  Gay-Lussac's  Vor- 
schrift (siehe  Alkalimetrie)   und   10  C.  C.  zur  Bestimmung  des  Kali. 
Die  Potasche  wird  bis  zur  Vertreibung  aller  Kohlensäure  mit  Essig- 
säure versetzt,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
in  Alkohol  von  0,83  specif.  Gewicht  gelöst.     Es  lösen  sich   dabei  nur 
essigsaures  Kali  und  Natron;  die  übrigen  Salze,  Schwefebäure,  Eaesel- 
i^äore  und  Chlormetalle  bleiben  zurück.     1,226  Grm.  trockenes  über- 
chlorsaares  Natron,  gelöst  in  Weingeist  von  der  gleichen  Stärke,  wie  so- 
eben angegeben,  bis  zu  100  C.  C.  verdünnt,  bilden  die  Normallösung. 
Da  in  den  10  C.  C.  Lösung,  wovon  der  Liter  47,2  Grm.  Potasche  ent- 
halt, 0,472  Gr.  enthalten  sind,   so  werden  die  Procente  der  Normal- 
loBung  den  Kaliprocenten  in  der  Potasche  entsprechen.    Die  Schwierig- 
keit bei  diesem  Verfahren  möchte  darin  liegen,  den  Punkt  genau  genug 
za  bestimmen,  wann  das  Kali  sämmtlich  gefällt  ist. 

Pagenstecher  gründet  auf  das  Verhalten,  dass  concentrirte  Salz- 
lösungen von  dem  gleichen  Salze  (bei  constant  bleibender  Temperatur) 
nichts  mehr  aufnehmen  können,  eine  Methode  der  Bestimmung  des  Natron 
im  Kalisalz.  Sehr  grosse  Genauigkeit  ist  von  dieser  nicht  zu  erwarten, 
dennoch  möchte  sie  zu  technischen  Zwecken,  wenn  nicht  ein  sehr  prä- 
cises  Resultat  gefordert  wird,  ganz  dienlich  sein. 
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Es  wird  etwa  1  Loth  Fotasche  mit  Wasser  übergössen,  mit  Ter- 
dönnter  Schwefelsäure  versetzt  bis  za  sanrer  Reaction,  zur  Trockne  tw* 
dampft,  der  Bückstand  geglüht  und  gewogen.  (Es  ist  Rücksicht  n 
nehmen,  dass  das  Salz  nicht  sauer  sei.)  Diese  Salzmasse  wird  ztm^ 
ben  und  mit  der  etwa  sechsfachen  Menge  einer  concentrirten  Losong 
von  schwefelsaurem  Kali  übergössen  und  umgerührt  Nach  Abziehen 
der  ersten  Lösung  vom  Bodensatz  mittelst  eines  Hebers  wird  eine 
zweite  aufgegossen  und  nach  längerem  Umrühren  und  Wiederabsitzen- 
lassen  vom  Ungelösten  abgegossen.  Der  Bückstand  kommt  anf  ein 
gewogenes  Filter;  der  Trichter  wird  bedeckt  und  das  Filter  nach  dem 
Abtropfen  noch  feucht  gewogen.  Dasselbe  wird  nun  bei  100<^  C.  ge- 
trocknet und  aufs  Neue  gewogen.  Die  Differenz  entspricht  dem  ver- 
dunsteten Wasser,  aus  dessen  Menge,  da  der  Gehalt  an  Kalisalz  bekannt 
war,  die  zugehörende  Menge  schwefelsauren  Kalis  berechnet  wird. 
Dieses  gefundene  Kalisalz  wirU  abgezogen  vom  Gewicht  der  bei  lOO^Ci« 
getrockneten  Masse.  Der  bleibende  Best  entspricht  nun  entweder  dem 
Gewichte  des  in  Untersuchung  genommenen  schwefelsauren  Salzes,  und 
wenn  dies  der  Fall  ist,  so  war  nur  Kalisalz  vorhanden,  oder  es  beträgt 
weniger,  und  diese  Gewichtsverminderung  entspricht  dem  aufgelöstoi 
schwefelsauren  Natron  (Chlornatrium  und  Chlorkalium  sind  nicht  vor- 
handen), so  dass  daraus  die  Soda  berechnet  werden  kann,  die  der  Pot- 
asche  zugesetzt  wurde.  Das  gefundene  schwefelsaure  Natron  ganz  als  koh- 
lensaures anzurechnen,  möchte  übrigens  in  den  meisten  Fällen  fehlerhaft 
sein ;  denn  die  zur  Verfälschung  dienende  Soda  enthält  gewöhnlich  von 
vornherein  schon  nicht  unbedeutende  Mengen  von  schwefelsaurem  Natron« 

Anthon  benutzt  die  Schwerlöslichkeit  des  Weisnteins  zur  Bestim- 
mung solcher  Gemenge.  Auch  dies  Verfahren  kann  nicht  auf  grosse 
Genauigkeit  Anspruch  machen.  Das  Verfahren  ist  folgendes :  6,92  Gnn. 
reines  kohlensaures  Kali  und  15  Gr.  Weinsäure  werden  mit  einer  450  C.C. 
betragenden,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Weinsteinlösung 
gemischt  und  erwärmt.  Die  Flasche,  worin  die  Lösung  gemacht  wor- 
den, bewegt  er  dann,  in  kaltes  Wasser  eingetaucht,  so  lauge,  bis  der 
gebildete  Weinstein  sämmtlich  sich  als  feines  Pulver  abgesetzt  hat,  setzt 
sodann  auf  die  Flasche  einen  durchbohrten  Kork,  in  welchen  ein  Glas- 
rohr eingesteckt  ist,  das  innen  gegen  die  Flasche  in  der  Ebene  des  Korkf 
mündet  und  am  anderen  Ende  zugeschmolzen  ist.  Durch  Umkehren 
der  Flasche  sammt  diesem  Aufsatz  und  Schütteln  bringt  er  den  ganzen 
Niederschlag  in  das  Bohr,  stösst  dasselbe  auf  den  Boden  etwas  auf,  dass 
der  Niederschlag  den  möglichst  kleinen  Baum  einnehme,  und  markirt 
die  Stelle,  bis  zu  welcher  der  Niederschlag  das  Bohr  füllt.  Den  Baum 
von  da  bis  zum  Boden  des  Bohres  theilt  er  in  100  gleiche  Theile.  Ist 
Potasche  zu  untersuchen,  so  verfährt  er  auf  die  gleiche  Weise  und 
nimmt  die  Anzahl  Grade,  die  von  dem  ausgeschiedenen  Weinstein  (und 
anderen  unlöslichen  Salzen  der  Potasche)  eingenommen  werden,  als  die 
Procente  des  Gehaltes  der  Potasche  an  kohlensaurem  Kali. 

Gay-Lussac  gab  eine  eigen thümliche  und  sehr  sinnreiche  Methode 
an,  den  Gehalt  an  Chlornatrium,  das  einem  Chlorkalium  beigemengt 
ist,  zu  bestimmen.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  man  alle  Salze  in 
einer  mit  Suda  versetzten  Potasche  in  Chlormetalle  zuerst  umwandle, 
lässt  sie  sich  auch  auf  die  Werthbestimmuqg  der  Potasche  anwenden. 
Das  Verfahren  ist  nicht  in  grosse  Aufnahme  gekommen.  Es  beruht 
auf  der  ungleichen  abkühlenden  Wirkung,  die  durch  Lösen  von  gleichen 
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liagw  Chlorkalium  oder  Chlornatrium  mit  der  nämlichen  Menge 
WuNt  hervorgebracht  wird.  Die  Wirkung  von  Gemischen  beider 
|dM  ist  die  mittlere ,  und  da  das  Messen  der  Temperaturemiedrigung 
iMl^irt  znr  Erkennung  der  Gehalte  solcher  Gemische,  wurde  diese 
BfateMMlumgsmethode  vonGay-Lussac  die  thermoraetrische  Ana- 
Ijse  geninnt  (In  Betreff  der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  s.  d.  Art.) 
Unter  8&mmtlichen  Methoden,  den  Natron gehalt  der  Potasche  auf 
dem  Bedürfniss  des  Technikers  entsprechendem  Wege  zu  be- 
bet wohl  diejenige  von  Fesier^]  den  grössten  Anspruch  auf 
Einigkeit  Es  ist  ein  aräometrisches  Verfahren ,  gegründet  auf  das 
f«yten,  dass  eine  bei  einer  bestimmten  Temperatur  gesättigte  Lö- 
Ton  schwefelsaurem  Kali  ein  geringeres  specif.  Gewicht  hat,  als 
•olehe,  die  durch  Ueberglessen  eines  Gemenges  von  Schwefel- 
Kali  und  Natron  bei  der  gleichen  Temperatur  mit  einer  zur 
uunreichenden  Menge  Wassers  erzeugt  wurde.  In  einer  ge- 
Ldsung  des  Kalisalzes  löst  sich  noch  schwefelsaures  Natron 
je  es  soll  sich,  nach  Pesic  r,  die  Löslichkeit  des  Kalisalzes  erhö- 
dareh  Gegenwart  von  schwefelsaurem  Natron.  Pesier  hat  auf 
Teriialten  ein  Aräometer  construirt,  dessen  Grade- den  Procent- 
einer gesättigten  Lösung  beider  Salze,  an  Natron  (nicht  an 
Natron)  direct  angeben.  Das  Aräometer  wird  auf 
Weise  hergestellt  Der  Nullpunkt  ist  derjenige,  bis  zu  wel- 
die  Spindel  des  Instrumentes  eintaucht  in  einer  (bei  der  Tem- 
X*  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali.  Man  be- 
■eh  eme  gprössere  Menge  einer  solchen  Lösung,  und  gleichzeitig 
voB  ganE  trockenem  und  neutralem  schwefelsauren  Kali  und 
schwefelsauren  Natron  in  bestimmtem  Verhältniss.  Diese 
enthalten  so  viel  des  letzteren  Salzes,  dass  der  Natrongehalt 
Ni  30,  40  Proc.  entspricht. 

Dieebsolute  Menge  des  Salzgemisches,  die  Pesier  anwendet,  ist 

6nn.,  die  mit  so  viel  gesättigter  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 

wird,  dass  das  Ganze  300  CG.  ausmacht.     Es  sind  also 

herzoBtellen,  die  50  Grm.  wiegen,  und  worin  an  schwefel- 

Netron  so  viel  enthalten  ist,  dass  der  Natrongehalt  5  Proc, 

P^  n.  s.  w.   ausmacht.      Man  wägt   sich    daher  die  2,5   Grm., 

7,6  Ghrm.,  10  Grm.  u.  s.  w.  Natron  äquivalenten  Mengen  schwe- 

i  Natrons  ab,  das  ist  (Na  O  =  31;  NaO  .  SO,  =  71)  = 

JL'^Gnn.         .„^r^         o  /  71  .  2,5  Grm.  \  ^    ^  rrc,  r^ 
jj =5,72  Grm.,  2( jt j  =  2.  5,72  Grm. 

1M4  Grm.  u.  8.  w.   und   ergänzt    diese    Mengen   mit   trockenem 

Elali  bis  auf  50  Gramme.   Durch  Uebergiessen  jedes  ein- 

duMr  Gemenge  mit  der  gesättigten  Lösung  des  Kalisalzes,  un- 

Ms  TOD  etwas  Überschüssigem  schwefelsauren  Kali ,  Darstellung 

'^^Unngen,  die  800  CG.  ausmachen.  Einsenken  des  Aräometers  in 

!*<ibc&  QQ^  Markiren  der  Stellen   bis  zu  welchen   das  Instrument 

erhält  man  eine  von  oben  nach  unten  gehende  Scala,  die  die 

^  Natrongehaltes   von   10  zu  10  Proc.  angiebt,   und  auf 

&  swischenliegenden  Grade  mit  dem   Zirkel  aufgesucht  und 

werden.  80  Proc.  Natrongehalt  wird  von  dem  Theilstrich  an- 

jJlp^MUr'i  polyt.  Journ.  Bd.  CXXIU,  S.  186  ;  Phann.  Centralbl.  1846,  S.  88} 
-^nhaa'i  MsfUirL  Lehrb.    8.  Anfl.    Bd.  II.  [2.]t  3.  157. 
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gezeigt,  bis  sn  welchem  das  Instrument  einsinkt  in  der  Eftsong,  i»  mt,\ 
der  ges&ttigten  Auflösung  des  Ealisalses  fiber  das  Gemenge  aM*8" 
5,72  =  45,76  Grm.  schwefelsaurem  Natron  und  4,20  Grm.  adiweU* 
saurem  Kali  erzeugt  wurde;  50  Ghrm.  reines  schwefelsanres  Nalnn 
auf  mehrerwähnte  Weise  in  die  Lösung  gebracht,  liefert  die  FlflssigUt 
▼om  höchsten  specifischen  Grewicht,  worin  das  Lutnunent  also  am  w^ 
nigsten  weit  einsinkt,  und  die  Stelle,  bis  wohin  dies  geschieht  ist  dsr 
fiusserste  Punkt  der  Scala,  der  mit  43,6  zu  bezeichnen  ist,  weil  in  50 
Grm.  schwefelsaurem  Natron  21,8  Grm.  oder  43,6  Proc  Natron  ent- 
halten sind.  Pesier  nennt  ein  auf  diese  Weise  dngetheiltes  Ario- 
meterNatrometer.  Seine  Anwendung  bei  der  Potascheprtfung  findet 
auf  folgende  Weise  statt.  50  Grm.  der  getrockneten  Potasche  werden 
abgewogen,  in  wenig  Wasser  gelöst,  fiitrirt,  mit  Schwefelsäure  ▼ersetrt 
in  eine  Porcellansclude  gegossen  und  zur  Vertreibung  des  Chlorwas- 
serstoffs (von  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  herrührend)  zur  Troekm 
abgedämpft.  Man  löst  das  Salz  in  weniger  als  800  C  C.  =  0,8  Lüef 
heissen  Wassers ,  füllt  die  Lösung  in  eine  Flasche  von  ungefiUir  do]^ 
peltem  Bauminhalt,  sättigt  genau  mit  reinem  kohlensauren  Kali  (wefl 
sich  doppelt-schwefelsaures  Kali  gebildet  hatte)  und  läset  bis  m  der 
Temperatur  x<^,  welche  die  Lösungen  hatten,  durch  welche  das  Ar&omelsr 
seine  Eintheilung  erhielt,  erkalten,  fiitrirt  in  ein  graduirtes  Cylinderglss 
und  spült  den  Bückstand  auf  dem  Filter  mit  gesättigter  Lösong  tob 
schwefelsaurem  Kali  nach,  bis  des  Filtrat  800  C  C.  b^rägt  Nachdeai 
man  die  Flüssigkeit  eingerührt  hat,  senkt  man  das  Natrometer  ein  uad 
der  Grad,  bis  zu  welchem  es  einsinkt,  giebt  den  Natrongehalt  der  frag^ 
liehen  Potasche  in  Procenten  an.  Wenn  der  Natrongehalt  hoch  gefimdsa 
wurde,  so  behandelt  man,  wegen  der  Möglichkeit,  dass  etwas  sehwe-i 
feisaures  Natron  ungelöst  geblieben,  den  Bückstand  auf  dem  Filtwj 
nochmals  mit  800  CC.  gesättigter  Kalilösung  ganz  in  der  nämlichaij 
Weise,  taucht  auch  in  diese  Lösung  das  Aräometer  ond  addirt  desf 
etwa  gefundenen  Natrongehalt  zu  dem  vorigen.  ' 

^  Das  Natrometer  von  Pesier  hat  die  weitere  Einrichtung,  dassüj 
für  Flüssigkeiten  von  verschiedenen  Temperaturen  tauglich,  also  niw 
zuerst  eine  solche  herzustellen  ist,  die  die  Normaltemperatnr  bei  dfll* 
die  Scala  entworfen  wurde,  hat  Zu  technischen  Bestimmungen  dull 
nach  Pesier 's  Meinung  die  Umwandlung  des  Chlorkalinm  in  sdiwe-l 
feisaures  Salz  erspart  werden,  da  sein  Einfluss  sehr  gering  sein  soU^ 
man  hätte  also  die  50  Grm.  Potasche  nur  in  wenig  Wasser  zu  lÖsaSi 
mit  Schwefelsäure  zu  sättigen,  die  Kohlensäure  durch  Erwärmen  sas-; 
zutreiben,  erkalten  zu  lassen,  zu  filtriren  und  das  rückständige  Salz  aüi 
der  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  auszuwaschen,  Im 
das  Filtrat  800  CC.  beträgt,  und  dann  das  Natrometer  einzusenkaa. 
Durch  das  Verfahren  wird  also  nur  der  Natrongehalt  ermittelt,  absr 
unentschieden  bleibt  die  Art  der  Verbindung,  in  welcher  das  Natroa 
darin  vorkommt,  ob  ab  Chlomatrium,  kohlensaures  oder  schwefelsia^ 
res  Natron;  auf  jedes  dieser  Salze  kann  der  gefundene  NatrongehsU 
leicht  mittelst  einfacher  Proportionen  berechnet  werden«  B^ 

Alkali,  flüchtiges,  syn.  Eohlensaures  Ammoniak. 

Alkali,  mineralisches,  wird  das  kohlensaure  Natron 
zum  Unterschied  von  dem  Kalisalz  genannt* 


Alkali,  plilogistUirtes-  —  Alkalimetcr, 

ili.  phlogistisirtes,  nannte  Macquer  da»  Ferro- 
I  oder  gelbe  Blutlaugensulz,  weil  er  fand,  dass  hier  ein  brenn- 
igistonartiger  Kürper  mit    dem   Eisen    and    Alkali    verban- 

Fe. 
lli.Pneum,  von  Ttvsvym,  LufIL,  Leben,  sollte  nach  Hah- 
in  neues  Laugens&lz  sein,  dem  er  wunderbare  Heilkräfte  zu- 
wurde inde.sa  als  Borax  erkannt.  Wp. 

Ji  vegetabile,  9}Ti.  Kohlensaures  Kali,  wegen 
kommens  in  der  Pflanze  nasche. 

ligen,  d.  i.  Alkali  erzeugender  Stoff,  ao  woUteFour- 
iüokaloff  bezeichnen,  weil  er  mit  Wasseratoif  ein  Alkali,  doa 
,  bildet;    dieser  Name    hat  nie  allgemeine  Anwendung  ge- 

(J.  L-)  Fe. 
älimetalle  heisaen  die  metallischen  Grundlagen  der  alka- 
^e  oder  eigentlichen  Alkalien,  das  Kalium,  Natrium  und  Li- 
9  Metalle  dea  Barium-,  Strontium-  und  Calciumoxyde,  mwai- 
erher  gezählt,  werden  besser  als  alkalische  Erdmetalle  unter- 
Die  Albslien  wurden  frOber  von  den  Chemikern  als  einfcche 
von  Gaf-LusBftC  und  Thäoard  kors  vor  der Entdeoknag 
en  Natur  ffir  Terbindungen  von  IfeCalleu  mit  Waasarttoff- 
bis  im  Jahre  1807  H.  Davj  atu  denielben  die  Metalle  Ko- 
fatrium  auf  galvanischem  Wege  darstellen  lehrte.  Das  Lithoa 
imoxyd  ist  von  Arfvedson  im  Jahre  1817  entdeckt  tmd 
ter  von  Brande  zuerst  das  Metall  dargestallt  worden;  in 
beutender  Menge  stellte-  dieses  Bnnsen  and  Mathiesen 
der  Chlorverbindung  ebenfalls  galvanisch  dar.  Die  Alkali- 
hören nach  der  allgemein  geltenden  Eintheilung  der  metalli- 
idsCoBe  in  Leicht-  und  Schwermetalle  zu  den  ersteren,  und 
ersten  Gruppe  derselben,  welche  dadurch  charakterisirt  ist, 
nieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  selbst  bei  0"  C.  das 
t  grosser  Heftigkeit  zerlegen.  Von  den  übrigen  Gliedern 
ippe,  den  alkalischen  Erdmetatlen,  unterscheiden  sie  sich 
geringere  speciflsche  Gewicht.  Ihre  Dichtigkeit  ist  nämlich 
Ig  die  des  Wassers,  während  die  des  Barium,  Strontium  und 
rösser  ist.  Das  speciRsch  leichteste  Metalt,  Ja  der  specifisch 
;ste  Körper  ist  das  Lithium,  dessen  epecif.  Gewicht  =  0,5936 
in).  Das  Kalium  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,865  (Gay- 
nd  Thönard).  Das  Natrium  eines  von  0,9348  (H.  Davy) 
■2  bei  15»  C.  (Gay-Lussac  und  Thfioard).  Nach  einer 
hen  Annahme  ist  das,  fQr  sich  noch  nicht  bekannte,  Ammo> 
;1.  diesen  Artikel)  auch  zu  den  eigentlichen  Alkalimetallen 

,limeter  ward  ursprünglich  ein  vonDecroi«ille8>)  wg«- 
itrument genannt,  welches  dazu  dient,  durch  ein  messende! 
len  Gehalt  an  reinem  Alkali  in  der  Potasche  oder  Soda,  die  be- 
im sehr  wechselnder  Zusammensetzung  im  Handel  vorkommen. 


i.  (laoa)  T.  XX,  p.  17.  . 
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oder  in  dem  Rohmaterial  znr  Darsteliong  dieser  Producta,  der  Hblxaid 
dem  Kelp,  Varec  n.  8.  w.  zu  bestimmen  (s.  d.  folg.  Art.).        (P.)  Bjf 

Alkalimetrie  heisst  der  Inbegriff  aller  derjenigen  Operati 
nen,  die  nöthig  sind,  um  den  Alkaligehalt  in  Potasche,  Soda,  Asc 
n.  8.  w.  zu  bestimmen.  Wenn  auch  ursprünglich  diese  Bezeichnai 
bloss  auf  das  maassanaljtische  Verfahren,  da  ein  anderes  nicht  bekao 
war,  Anwendung  fand ,  so  hat  es  sich  doch  im  Verlauf  der  Aosbildai 
der  Methoden  so  gestaltet,  dass  auch  eine  auf  Wägung  beruhende  £ 
stimmungsweise  der  Alkaligehalte  genannter  chemischer  Prodacte 
diesen  Begriff  hineingezogen  wurde. 

£s  sind  wesentlich  nur  zwei  Methoden,  die  sowohl  dem  Princip  i 
der  Ausführung  nach  von  einander  verschieden  sind,  die  yolumetri^ 
Methode  und  eine  Gewichtsanalyse,  von  welchen  wir  die  erstere,  all| 
meiner  gebrauchte,  zuerst  besprechen  wollen.  Hinsichtlich  des  Allf 
meinen  dieser  Methoden  ist  auf  den  Artikel  .Analyse,  volumetriscl 
starrer  und  flüssiger  Körper,  zu  verweisen. 

Die  ursprüngliche  Decroizilles'sche  Vorschrift  enthält,  obwo 
sie  den  heutigen  Anforderungen  nicht  mehr  genügen  kann,  den  Groo 
gedanken  aller  alkalimetrischen  Maassanalysen,  welcher  ist:  die  Lösuj 
einer  gewissen  Menge  des  fraglichen  Salzes  mit  einer  verdünnten  Säui 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  genau  zu  sättigen,  und  aus  dem  Mai 
verbrauchter  Säure  auf  den  Gehalt  an  Alkali  zu  schliessen.  Der  Id 
ment  der  Sättigung  wird  erkannt  am  Umschlagen  der  alkalischen  Ret 
tion  auf  Pflanzenpigmente  in  die  saure.  Dass  die  Richtigkeit  eis 
solchen  Schlusses  von  mehreren  Voraussetzungen  abhängt,  wird  ont 
angegeben  werden.  Diese  älteste  unveränderte  Descroizilles'sc 
Potaschenprobe,  obgleich  unzuverlässig,  findet  sich  in  chemischen  ¥ 
briken  noch  jetzt  häufig  in  Anwendung. 

Das  Alkalimeter  ist  ein  Glascylinder,  mit  Fuss  und  ausgebogenc 
Rand  und  Ausguss  versehen.  Es  ist  in  100  gleiche  von  oben  nach  n 
ten  numerirte  Theile  eingetheilt.  Ein  Grad  entspricht  ^/^  Cubikcen 
meter,  und  in  dem  bis  an  den  obersten  Theilstrlch  gefüllten  Instrume 
befinden  sich  5  Grm.  englischer  Schwefelsäure  mit  Wasser  bis  zu  dies 
Stelle  verdünnt.  Die  Flüssigkeit  misst  also  im  Ganzen  50  Cubikcen 
meter  und  ein  Grad  entspricht  5  Centigrm.  englischer  Schwefelsäu] 
Von  der  zu  prüfenden  Potasche  werden  verschiedene  Stückchen  genoi 
men,  in  einem  Mörser  zerrleben,  5  Grm.  davon  abgewogen  in  heisse 
destillirten  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  die  Waschwasser  n 
dem  Filtrat  vereinigt  und  nun  von  der  Probesäure  bis  zur  S&ttigui 
zugesetzt.  Die  Anzahl  Grade  verbrauchter  Flüssigkeit,  wovon  man  d 
Sicherheit  wegen  V3  Grad  abziehen  soll,  giebt  nach  Decroizille 
Annahme  die  Procente  des  Kali  an. 

Ein  wesentlicher  Mangel  dieses  Verfahrens  ist,  dass  er  nur  die  r 
lative  Güte  der  Potasche  u.  s.  w.,  nicht  die  absolute  Menge  an  Alks 
angiebt,  obschon  diese  letzte  Leistung  in  der  Meinung  von  Decroizi 
les  gelegen  zu  haben  scheint  Die  Aequivalente  der  beiden  bei  Potascl 
in  Frage  kommenden  Substanzen  des  Schwefelsäurehydrats,  HO. SC 
und  des  Kalis,  KO,  verhalten  sich  wie  49  :  47,  man  würde  also  d 
am  Decroizilles^schen  Alkalimeter  gefundene  Resultat,  und  zwar  ii 
mer  nur  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  6  Grm.  genommener  Sau 
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t  wasserhaltiger  waren,  als   der  Formel  HO.SO3   ontspricli 

Brache  *'/«  vermehren  miiaaen,   um  die  Kaliprocente  zu  finoe 

G»y-Lussac^)  suchte  zunäclist  diesem  Gebrechen  der  Methode, 

Azeitif;  aber  einigen  anderen  Un  Vollkommenheiten  derselben  abzuhel* 

Das  wichtigste  6e«cliäft  ist  die  richtige  Herstellung  der  Probe* 

n.     Verdünnte  Schwefelsönre  dient  such   ihm  ab  Titreflilsaigkeit, 

mSglichst  genauen  HerKtellung  des  Titre  sollen  100  Grm.  S'iuro 
1^4:27  specif.  Gewicht  (bei  150C.  und  0,76°"»  Luftdraek  bestimmt) 

96^2,09  Grm.  Wasser  unter  den  gewöhnliehen  Vorsichtsmaass- 
ila  gemischt  und  bis  auf  IS^C.  erkalten  gelassen  werden,  wo  das 
nisch  einen  Kanm  von  1000  Cnbikcentiroeter  oder  1  Liter  einneh- 
I  lums.    Aach  kann  das  Gemisch  durch  Messen  hergestellt  werden. 

Glas  mit  engem  Halse  fas^e  etwas  mehr  als  54,^68  Cubikcenti- 
sr  (was  1  üO  Grm.  Schwefelsäure  von  der  angegebenen  Dichte 
pricht),  so  dftsa  diese  Menge  bis  zu  einer  scharf  niarkirten  Stelle 
Halse  reicht.  Ein  anderes  ähnliches  fasse  1000  Cubtk Centime ter- 
Wresw^ird  mit  Schwefelsäure,  mit  Hülfe  eines  sehr  fein  ausgeirogenen 
;bters  und  letzteres  mit  Wasser  genau  bis  zur  Marke,  gefililt  und 
le  Pläwi^eitm  allm&Iig  nnd  unter  sorgfältigem  NaobapOlen  der 
ffefeUKnre  ans  der  kleineren  Flasche  gemiRchb  Fehlt  es  anSchwe- 
tam,  die  genan  das  verlangte  specif.  Gewicht  von  1,8427  bat,  so 
1  kbifliche  in  einer  B«torte  und  Vorlage  nnter  Berück  sichtigung 
VorrichtsmuiBnegeln,  die  du  Stouen  der  Flüssigkeit  und  Zenprin- 

der  Geflsse  hindern,  einer  theilweisen  Destillation   unterworfen, 

heüst  ^/4  von  ihr  in  die  Vorlage  Obergeiogeo.     Dies  Oemisoh 

Schwefelsiore  nnd  Wasser  wird  in  einer  verschlossenen  Flasche 
ewtthrt;  es  enthält  im  Liter  genau  100  Grm.  Schwefelsäurehjdrat, 
'  in  100  Graden  des  Alkalimetera  5  Gm. 

Die  Abwägung  der  zum  Versuch  nötbigen  Po  taschenmenge  (oder 
t  etc.)  geschieht  mit  RUchsicht  auf  diesen  Säuregehalt.  Ö  Grm. 
re  entsprechen  4,807  wasserfreiem  Kali.  Um  aber  die  leicht 
ehleichenden  Fehler  bei  der  AbwSgung  zn  vermeiden,  -  schlägt 
r-Lassac  vor,  die  zehnfache  Menge,  48,07  Grm.,  zu  wägen  und  mit 
iel  W&saer  zusammenzubringen,  das«  auch  die  L&snng  das  Zehn- 
e  vom  Rauminhalte  des  Alkalimeter,  also  >/t  Liter  beträgt,  und  da- 

dann  den  zehnten  Theil  zu  dem  Versuch  zu  nehmen.  Dass  die 
*7  Potasche  aus  verschiedenen  Stellen  des  Fasses  genommen  und 
Lösang  mit  sorgfältigem  Auswaschen  des  nnlöslichen  Theils  Ver- 
den, die  Lösung  und  die  Waschwasser  genau  gemischt  werden  mfls- 

sind  Dinge,  die  einer  besonderen  Vorschrift  für  den  nur  einiger- 
.ssen  mit  chemischen  Arbeiten  Vertrauten  nicht  bedürfen. 

Das  nöthige  Lackmus papier  wird  durch  Bestreichen  von  Brief- 
ier  mit  frischer  Lackmuslösung  bereitet;  ist  die  Farbe  nach  dem  er- 

Bestreichen  nicht  tief  genug,  so  wird  dasselbe  nach  dem  Trocknen 
-  oder  zweimal  wiederholt.   Die  Lackmuslösung  wird  hergestellt  aus 
is  3  Lackmnsstückchen  mit  '/ig  Liter  Wasser  und  Zusatz  von  einer 
:  kleinen  Menge  Schwefelsäare ,  damit  das  überschüssige  Alkali  ent<  - 
X  werde,  was  jedoch  begreiflicher  Weise  sehr  vorsichtig   zo  gesche- 

hat  und  so  dass  die  Farbe  noch  rein  blau  bleibe. 

Das  Nentralisiren  der  Flüssigkeit  wird  in  folgender  Weise  vor- 

■>  AuuL  äe  ehim.  et  de  phjs.  T.  XKZIX,  p.  SST. 
tniwBrtrrbniA  dar  Cheml:  SU  Ana.  Bi.  l.  9^ 
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genommen.  MitteUt  einer  Pipette  sieht  man  50  GaUbNOtimeter  a» 
der  Lösong  des  Alkali  and  l&sst  dieselbe  mit  Verm^dang  Yon  Yerlait 
in  ein  Becherglas  auslaufen,  in  welches  man  gleichseitig  einige  Tropftn 
der  nach  oben  beschriebener  Weise  bereiteten  Lackmnstiiictiir  bringt, 
und  welches  man  auf  eine  Unterlage  von  weissem  Papier  wihreiid  du 
Versuchs  stellt,  um  die  Farbennmwandlnngen  angenfSlliger  sa  madm. 
Das  Alkaliraeter  oder  Maasskfinnohen  (BQrette,  siehe  Analyse,  ¥011- 
metrische)  ist  bis  zum  Theilstrich  0^  mitProbes&iire  geffillt,  and  von 
ihr  giesst  man,  das  K&mchen  in  der  rechten  Hand  hiäiend,  wihr«Bd 
man  mit  der  lüiken  mit  einem  Glasstabe  die  alkalisclie  LOsong  nmrfihrt, 
tropfenweise  langsam  ans.  Es  tritt  nach  einiger  Zeit  der  Moment  ein, 
dass  ^e  Flüssigkeit  weinroth  wird.  Dies  rührt  daher,  dast  die  Sekwe- 
felsaare  zuerst  nur  die  halbe  Menge  ▼orhandenen  Alkalis  bindet,  wih- 
rend  die  daraus  vertriebene  Kohlensäure  an  die  sweite  HSlfte  Alkali 
tritt,  doppelt-kohlensaures  Kali  bildend,  und  dass  erst,  wenn  die  Zerle- 
gung dieses  doppelt- kohlensauren  Salzes  beginnt,  Kohlensiiire  frei  auf- 
tritt und  die  Böthung  bewirkt.  Verschieden  aber  Ton  dieser  Fiibong 
ist  die,  welche  eintritt,  wenn  aach  nur  wenig  SchwefebSore  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist;  diese  ist  zwiebelroth«  Vom  Augenblick  das  Auf- 
tretens der  weinrothen  Farbe  an  bis  zur  Beendigung  der  ganien  Beac- 
tion,  d.  h.  bis  zum  Erscheinen  der  mehr  gelblichrothen  F&rbong,  moss 
nur  sehr  allmälig  S&ure  zugesetzt  werden,  und  es  ist  «weckmiiiig, 
einige  Streifen  Lackmuspapier  zur  Hand  zu  halten,  auf  welche  nach 
jedem  Tropfen  Sfiurezusatz  mit  einem  Olasstabe  ein  Strich  gemaoht 
wird,  dessen  rothe  Farbe,  weil  die  dieselbe  yeranlaasende  Kohlensfare 
verdunstet,  bald  verschwindet. 

Das  Obige  enth&lt  alles  Wesentliche  der  Oay-Luasac'sehen  Vor- 
schriften, zu  welchen  wir  nur  zwei  Zusätze,  1)  betreffend  die  Herstel- 
lung der  Normalsänre  und  2)  die  für  den  Versuch  zu  wählenden  zweck- 
mässigsten  Mengen  von  Alkali,  zu  machen  haben. 

Es  ist  nicht  ganz  leicht  und  jedenfalls  etwas  umständlich,  eine 
käufliche,  etwas  zu  schwache  Säure  za  concentriren,  und  darum  wohl 
in  den  meisten  Laboratorien  vorzuziehen,  von  einer  beliebigen  englisdnea 
Schwefelsäure  des  Handels  aus  unmittelbar  die  verdünnte  NormaUbne 
herzustellen.  Dies  kann  sehr  leicht  geschehen  dorch  Titriren  einer 
auf  ungefähr  den  gewünschten  Punkt  verdünnten  Säure  mittelst  reinen 
wasserfreien  kohlensauren  N^]trons.  Der  Titre  der  Gay-Luaaac'scheo 
Probesäure  ist  100  Grrm.  Schwefelsäurehydrat  im  Liter  Flüssigkot 
Dies  Verhältniss  ist  ein  ganz  willkürliches  und  es  lässtsich  jedes  andere 
an  dessen  Stelle  setzen.  Das  Aequivalent  von  HO.SQt  ^  ^9«  Biiäk- 
tet  man  den  Titre  der  Probesäure  so  ein,  dass  1  Liter  derselben  49 
Grm.  BO.SO^  enthält,  so  wird  die  Menge  der  Potasche,  die  zum 
Versuch  abzuwägen  ist,  falls  man  auch  bei  dieser  Veränderong  das  so 
erreichen  wünscht,  dass  dies  Besnltat  eine  unmittelbare  Angabe  der 
Procente  an  kohlensaurem  Kali  sei,  mit  Bücksicht  anf  diesen  Titre  za 
nehmen  sein.  Ein  Deciliter  =  100  Cubikcentimeter  Probesiore  ent- 
halten 4,9  Grm.  derselben,  diese  entsprechen  (da  58  das  Aeq.  des  koh- 
lensauren Natrons  ist)  5,3  Grm.  kohlensauren  Natrons,  und  man 
wird  daher  das  Merkmal  für  die  Richtigkeit  des  Titre  Her  Probe- 
säure in  dem  Umstände  haben,  dass  von  derselben  gerade  1  Deciliter 
nöthig  ist,  um  die  Lösung  von  5,3  Grm.  geglühtem  reinen  kohlensaoren 
Natron  zu  sättigen.    Wägt  man  z.  B.  55  Ghrm.  dner  käoflichen  Säure 
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■od  T«rdfiiint  bis  in  einem  Liter  Flüssigkeit,  lässt  crkftltAB  and  nimmt 
«OD  der  Hischung  i/,o  Liter,  um  die  Neutral i^Btiun  van  fi^S  Gnn.  koh- 
lensauren Natrons  damit  za  bewerkstelligen,  findet  absr,  der  Pnnkt  der 
S&uignng,  der  nach  Gay-Liiasac's  VorKchrift  beitimmt  wird,  sei 
Khon  beim  Verbrauch  vod  95  Ciibikceatimcter  Sttur«  erreicht,  ao  ist 
die  Pliiasigkeit  so  mit  Wasser  zu  verdiinnen ,  dass  ans  je  95  Cnbik- 
ceotimetcr  derselben  100  Ciibikcentimeter  worden. 

Dieser  Tilre  der  Schwefelsäure  nämlich,  ein  in  OrsnimeD  gedach- 
te« Aetjuiralent  HO.SO3  ^  4dGrm.  im  Liter  FlCi^stgkeit,  ist  ein  ganz 
fweckent«prechender  und  darum  gebräuchlicher.  Es  kommt  aber  in 
einem  Versnch  gewöhnlich  ein  Zehntel  Liter  Säure,  und  dAmm  werden 
die  Mengen  der  dem  Versache  zu  unterwerfenden  alkeliachen  Snbftwi- 
wn  in  äqniviilenten  Mengen  nach  Zehntelgrainmcn  gowfthlt,  dabei  aber 
tngleich  berücksichtigt,  welchen  Ausdrack  der  gefundene  Handelswarth 
«rhalten  soll.  Es  kann  nämlich  die  Frage  ao  gestellt  werden:  wie  viel 
Procent«  reines  kohlensaures  Eali  enthält  eine  Potasche,  oder  wie  viel 
Procente  Eali,  KO,  enthält  sie,  und  so  bei  Natron  n.  s.  w. 

Werden  4,71  Polasehe  oder  3,1  Grra.  Soda  abgewogen,  so  beden- 
IB  dia  nr  Neutralisation  gebraachten  Cnbikcentimeter  SSore  die  Fro- 
eento  an  Kalimn-  oder  Natriamoxjrd,  wohingegen  6,91  Potaaohe  oder 
1^  Soda  abmwigen  sind,  wenn  man  die  Procente  reinen  kohlensauren 
Alkalli  in  directer  Angabe  xa  erfahren'  wflnacht 

Wagen  das  geringen  Gehaltes  ron  Alkali,  der  sich  in  Aschen  oder 
l^ngmt,  oder  in  AettanunoniakSüMigkeit  findet,  wird  von  diesen  Snb- 
rtinntn  da«  lAehrfaohe  ihres  in  Decigrammen  aosgedrSokten  Aeqoiva- 
Isatea  sn  einer  Probe  ganonunen,  so  von  Aetiammoniak  das  i-  bis 
lOfoche;  bei  Aschen  das  10-  bis  20fBche  und,  was  sich  von  selbst 
versteht,  nnus  dann  die  gebraachte  Aniahl  Cnbikcentimeter  Frobesanre 
durch  die  Zahlen  4,  10  oder  20  dividirt  werden. 

DasB  der  Schlnss  ans  einer  gewissen  Menge  znm  Nentralisiren  er- 
Tordertar  Säore  anf  den  Gehalt  an  reinem,  beziehungsweise  kohlensau- 
rem Alkali  nur  dann  richtig  sein  könne,  wenn  nicht  andere  Basen  oder 
Salie  vorhanden  sind,  die  sich  gegen  die  Sänre  ähnlich  wie  kohlensau- 
res Alkali  verhalten,  ist  oben  schon  angedeutet  worden. 

Namentlich  in  der  Asche  und  Fotaache,  aber  auch  in  der  Soda 
finden  sich  theils  Basen,  die,  obschon  den  Werth  dieser  Froducte  eher 
kerabdrückend  als  erhöhend,  bei  den  ohne  weitere  Vorsicht  vorgenom- 
menen Frohen  als  Alkali  in  Rechnung  kämen,  und  ebenso  kommen  in 
der  Potasche  Kalisalze,  in  der  Soda  Natronsalze  vor,  die  sich  wie  die 
kohlensaaren  Alkalien  bei  der  alkalimetriachen  Probe  verhalten,  ohne 
doch  in  der  Anwendung  diesen  gleich  zu  kommen.  Der  störende  Ein- 
flass  solcher  Beimengungen  mnss  beseitigt  werden ;  die  vorkommenden 
Stoffe,  welchen  ein  solcher  Einflnss  zugeschrieben  werden  muss,  sind: 
kohlensaure  alkalische  Erden,  Schwefelalkalien,  schwefligsattre  nnd  un- 
lerschwefligsaure  Alkalisalze,  kieselsaures  Alkali,  auch  Aetzkalk.  Es 
wird  am  Schlüsse  des  Artikels  gezeigt  werden,  auf  welche  Weise  man 
die  von  solchen  Stoffen  herrührenden  Täuschungen  fem  halten  kann. 

Wesentliche  Verbesserungen  in  der  alkalimetrischen  Titriranalyse 
Nnd  seit  Gay-LuBsac's  ausführlich  gegebenen  Anweisungen  nicht 
eingefreten,  bis  Dr.  F.  Mohr  '),  dem  die  volumetrisohe  Analjse  Sber- 

*)  Lehcbach  der  chemüch - aniljrtlBcheD  Titrirmethode.  BrauDscbweig.  F.  Tle- 
■w  onil  Sohn,  1S66. 
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haopt  sehr  viel  an  zweckmässigen  Apparaten  nnd  HandgrURsn  sowohl 
als  an  EinfQhnmg  neuer  Gmndlagen  verdankt,  das  im  Nachfolgend« 
beschriebene  Verfahren  veröffentlichte« 

Es  war  früher  schon  der  Vorschlag,  die  Schwefelsänre  dorch  Wein- 
s&ure  zn  ersetzen,  von  Buchner  gemacht  worden,  konnte  sich  aber 
keine  Verbreitung  verschaffen.  Mohr's  erste  wesentliche  Veränderung 
in  der  Alkalimetrie  ist  die  Substitution  der  SchwefeUfture  dorch  Oxal- 
säure. 

Die  Gründe,  welche  ihn  zu  dieser  Wahl  bestimmten,  sind:  1)  dass 
sie  eine  starke,  in  ihrer  Wirkung  auf  Pflanzenfarbstofie,  der  Schwefel 
säure  nahe  kommende  Säure  ist;  2)  dass  sie  weder  durch  Verwitterung 
noch  Zerfliessen  sich  verändert,  wenn  sie  einmal  gut  getrocknet  ist, 
daher  leicht  und  ohne  Besorgniss  vor  einer  Gewichtszunahme  abgewo- 
gen werden  kann ,  und  in  Lösung  weder  durch  Wasseranziehung  nodi 
durch  Schimmelbildung  (wie  Weinsäure)  sich  nicht  verändert ;  8)  dass 
sie  aus  heissen  oder  kochenden  Flüssigkeiten  nicht  verdunstet,  und 
4)  dass  sie  auf  Kleidungsstücke  oder  andere  G^enstände  fallend,'  diese 
nicht  zerstört. 

Eine  andere  Neuerung,  der  Mohr  eindringlich  Geltung  an  ver- 
schaflen  sucht,  ist  die  Einführung  des  Bückwärtstitrirens  mittelst  einer 
titrirten  Aetznatronlösdng.  Die  Zweckmässigkeit  dieses  Mittels  zur 
Erreichung  grösserer  Schärfe  begründet  er  durch  Hinweisung  auf  die 
Schwierigkeit,  den  Uebergang  der  Farbe  vom  Weinrothen  ins  Zwiebel- 
rothe,  wie  er  bei  Gegenwart  kohlensaurer  Alkalien  sich  zeigt,  schnell 
genug  zu  erkennen.  Er  übersättigt  deswegen  mit  Säure,  um  alle 
Kohlensäure  vollständig  zn  entfernen,  und  bestimmt  das  Uebermaass  der 
letzteren  durch  Zusatz  einer  Aetznatronlösung  von  bekanntem  Grehatt, 
wovon  die  geringste  Spur  über  den  Neutralisationspunkt  hinaus  zuge- 
fügt, aus  dem  Zwiebelroth  das  Blau  herstellt. 

Die  Abstimmung  der  NormalflÜssigkeiten  nimmt  er  in  nach- 
folgend beschriebener  Weise  vor,  und  zwar 

a)  der  Probesänre.  KAufliche  Oxalsäure  (die  gewöhnlich  nicht 
frei  von  oxalsanrem  Kalk  und  etwas  Ka]i  ist)  wird  gepulvert  und  mit 
lauwarmem  destillirten  Wasser  in  einem  Kolben  gelöst,  so  dass  noch 
ein  grosser  Theil  (den  Oxalsäuren  Kalk  haltend)  ungelöst  zurückbleibt; 
die  Lösung  wird  filtrirt  und  zur  Krystallisation  hingestellt. 

Die  auf  einem  Filter  gesammelten  Krjstalle  werden  an  freier  Luft 
getrocknet,  bis  sie  nicht  mehr  unter  sich,  noch  mit  der  Papierunterlage 
zusammenkleben.  Dieselben  sind  nun  beinahe  ganz  reine  krystallisirte 
E[leesäure  (HCCjOg,  2aq.)  und  dienen  in  diesem  Zustande  in  der 
Alkalimetrie.  Von  den  Krystallen  wägt  man  sich  63  Grm.  =  1  Aeq.  ia 
Grammen  ausgedrückt  ab  und  bringt  sie,  auf  Glanzpapier  gelegt,  sorg* 
fältig  in  eine  Literflasche,  wie  sie  Mohr  sich  selber  aus  Kolben  mit 
engem  Halse  und  flachem  Boden  durch  Einfüllen  eines  Liter  Wasser  von 
17^,5  C.  (14<'R.),  Horizontalstellen  nnd  Markiren  des  Flüssigkeitsniveans 
am  Flaschenhals  herstellt.  In  dieselbe  Flasche  giesst  er  nicht  ganz  einen 
Liter  destillirtes  Wasser,  schüttelt,  damit  die  Kleesäure  sich  löse,  gut 
durch  und  tröpfelt  aus  einer  Pipette  destillirtes  Wasser  bis  zur  Litre- 
marke  nach.  Diese  Normalsäure  bewahrt  er  in  wohl  verschlossenen 
Flaschen  mit  rother,  die  Normalnatronlösung  in  solchen  mit  blaaen  Eti- 
quetten,  um  die  Möglichkeit  einer  Verwechslung  vorzubeugen,  auf. 

b)  Die  Normalnatronlösung«     Das  Ammoniak  wurde  häajBg 
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whoa  behufs  der  Acidinietrie  als  Nürnialfliisaig'keit  vorgeacUsgcis;  wd- 
(en  seiner  Fliicbtigkeit  und  daher  rübrcuder  Schwierigkeit,  Mioen  Titre 
la  erhallen,  verwirft  e.-  Aluhr,  elietisü  wie  da^  kohlensanreNatroii,  du, 
obzwar  leicht  rein  lu  erhalten  und  zur  Herstellung  von  titrirten  Lö- 
tongeii  ganz  br&uchbar,  die  oben  erwalinte  Unannehmlichkeit  Eeigt, 
dnrcb  die  trei  werdende  Kohlensaure  doa  Lnckinuspigment  mir  ins 
Weinrothe  und  nii'ht  sogleich  ins  Blaue  zu  DÜanciren. 

Die  Normnl-Nationlösung  stellt  M  u  h r  nun  in  der  früher  be§chrie- 
beaen  Weise  (S.  143  d.  Bandes)  dar;  wie  dabei  erwäbnt,  ist  es  ve- 
KBtlich,  die  Äelzlauge  auch  durch  die  angegebene  Vorrichtnng  (S.  114 
Bud  Fig.  30)  vor  dem  Anziebea  von  Kohlensäure  zu  bewahren. 

Die  Lackmastinctur  wird  von  Mohr  allen  anderen  Beagentiea, 
die  EQT  Erkennung  rles  Uebergangs  aas  dem  sauren  Zustande  in  den 
ilkalischen  uod  umgekehrt  bei  den  hier  vorkommenden  FlQssigkeiten 
(orgescMagen  wurden,  vorgezogen,  so  der  Fernambukttnctur,  der  Lö- 
Bmg  von  saurem  gallussauren  Eisenuxvd,  von  Eupfero^d-Ammo- 
mak  n.  s.  w.  Dio  Lackiiiustinctur  wird  bereitet  aus  1  Thl.  Lackmus, 
6  TKln.  Wasser,  Kuchen,  Erkalten,  Filirireu,  Ziiantz  von  1  Thl.  star- 
kem Wcöngeist  und  Stehenlassen  in  nicht  ganz  gefüllten  und  onver* 
MhloiseDen  Flaschen.  Nur  bei  abgesperrter  Luft  verdirbt  die  Lack- 
Bostinctnr  leicht,  imd  erlangt,  sobald  man  Luft  zulässt,  ihre  Farbe  wie- 
der, dies  Verhalten  veranlasste  Uohr,  diese  FarblQsang  ganz  offen  aof- 
nbewohren.  Da  sie  immer  etwas  freies  Alkali  hält,  wird  sie  vorsich- 
tig neatrolisirt,  was  mit  wenig  freier  Säure  (nicht  Schwcfels&ure  oder 
Ozol^ore  wegen  gewisser  Anwendungen  aof  Bestimmnng  alkalischer 
Erden,  die  Hohr  in  den  Ereis  der  volmnetrischen  Analyse  zieht,  son- 
dern Keaiga&iire  oder  Salpetersäure)  geschieht.  Oder  wenn  man  will 
kann  man  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von.  etwas  Salmiak  nnd  Ko- 
chen bis  Eum  Aufhören  der  Am moniakent Wickelung  die  Lösung  neutral 
und  empfindlicher  machen;  auch  vom  Salmiak  ist  jeder  Ueberechuss  zu 
vermeiden. 

Die  Ausführung  der  Titriranalyse  zerfällt  in  die  Bestim- 
mang  des  Feuchtigkeitsgebalts  der  in  Frage  stehenden  alkalischen  Sub- 
stanzen nnd  in  der  Bestimmung  des  Alkaligehaits. 

Man  wägt  3  bis  4  Grm.  der  Substanz  (in  Stücken  aus  verschiede- 
nen Stellen  des  Fasses,  wenn  Potasche  oder  Soda  zu  bestimmen  sind) 
in  einem  tarirten  l'latintiegel ,  bringt  ihn  auf  der  Spirituslampe  zum 
Glühen,  lässt  unter  einer  Glasglocke  über  Ghlorcaicium  erkalten ,  be- 
stimmt durch  neues  Wägen  den  dem  verlorenen  Wasser  gleichkommen- 
den Gewichtsverlust  und  notirt  diesen  in  Proceote  umgerechnet. 

Die  Mengen,  die  zur  Probe  zu  nehmen  sind,  richten  sich  1)  nach 
der  Art  des  Alkalis,  das  man  zu  bestimmen  hat,  i)  nach  der  Verbin- 
doDg,  deren  Procentgehalt  in  der  zn  prüfenden  Substanz  man  zu  erfah- 
ren wünscht.  Es  gilt  hierüber  genau  das  Nämliche,  was  oben  bei  Be- 
sprechung einer  verbesserten  Methode  der  Titrestellang  der  Probe- 
Khwefelsäure  (S.  512)  gesagt  ward,  denn  in  1  Liter  der  Mohr'schen 
ProbeoiaUänre  ist  I  Aequivalent,  in  Grammen  ausgedrückt,  enthalten,  wie 
oben  in  1  Liter  der  Probeschwefelsäure  ein  Aequivalent  enthalten  ist. 
Von  Mohr'a  Probeaäure  soll  euch  '/'lo  Liter  lum  Versach  genommen 
irerden,  daher  ^/lo  Aequivalent,  oder  ein  in  Decigrammen  gedachtes 
^eqaivalent  der  betreffenden  alkalischen  Substanzen  zu  dem  Vorsuch 
reuommen  werden  muss. 
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Daraus  ergiebt  sich,  dass  man 
Potasche  abwägt  .    3,91  Gm.      4,71  Grm.      5,61  Gm.      6,91  Grm. 
um  den  Procentge- 
halt zu  suchen  an     E  EO  EO.HO       EO.CO^ 
und  Soda.    ...    2,3  Grm.        3,1  Grm.        4,0  Grm.        5,8  Ghrm. 
um  zu  suchen  den 
Procentgehalt  an     Na               NaO          NaO.HO     NaO.CO|. 

Die  Substanz  wird  in  einer  Eochflasche  gelöst,  ist  die  Lösung  trfibe, 
bo  wird  sie  filtrirt,  das  Waschwasser  der  Lösung  beigemischt  und  1  bis 
2  C  C.  Lackmustinctur  zugefügt  Li  eine  Bürette ,  am  besten  in  eine 
Qnetschhahnbürette  (s.  Analyse,  volumetri  sehe)  giesst  man  Normal- 
säure und  zwar  genau  bis  zum  obersten  Theilstrich.  Um  dies  bd  der 
Qnetschhahnbürette  zu  erreichen,  muss  etwas  Über  diese  Mai^e  gefüllt, 
dann  der  Hahn  einen  Augenblick  geöfiViet  werden,  damit  sich  das  Eaot- 
schukrohr  ebenfalls  anfüllen  könne.  Man  lässt,  nachdem  dies  erfolgt  ist, 
durch  vorsichtiges  Oefihen  des  Hahns  die  Flüssigkeit  aÜmälig  bis  m 
dem  gedachten  Punkte  sinken,  und  stellt  jetzt  erst  das  Eochglas  mit 
der  Lösung  der  alkalischen  Substanz  unter  die  Bürette.  Die  Säure  wird 
nun  in  vollem  Strahl  in  die  alkalische  Flüssigkeit  auslaufen  gelassen, 
wobei  jedoch  zu  sorgen,  dass  sie  durch  Eohlensäureentwickelung  nicht 
überschäume.  Erst  wenn  die  Lösung  ganz  zwiebelroth  geworden,  hört 
man  mit  Zugiessen  von  Säure  auf,  setzt  die  Eochflasche  auf  eine 
Weingeistflamme  und  erhitzt  sie  unter  öfterem  Schütteln  bis  zum  Eo- 
chen.  Weicht  hierdurch  die  Böthnng  der  wiederkehrenden  blauen 
Farbe,  so  wird  aufs  Neue  Säure  zugesetzt,  und  erst  dann  nicht  mehr, 
wenn  die  heisse  Flüssigkeit  roth  bleibt.  Gut  ist  es,  worauf  Mohr 
aufmerksam  macht,  die  Bürette  noch  etwas  weiter  bb  zum  nächsten 
Zehnerstrich  auslaufen  zu  lassen,  weil  die  Zehnerabtheilungen  direct 
durch  Füllung  markirt  sind,  die  dazwischen  liegenden  Grade  nur  durch 
die  Eintheilung  mittelst  der  Theilmaschine.  Nun  kommt  zur  Vollen- 
dung der  Probe  die  Aetznatronflüssigkeit  in  die  mit  Säure  übersättigte 
Lösung,  um  den  Ueberschuss  der  Säure  zu  ermitteln.  Hierzu  kann 
eine  1 0  C  C.  fassende  und  in  Yio  C  C.  eingetheilte  Pipette  dienen.  Mao 
füllt  diese  durch  Ansaugen,  schliesst  mit  dem  feuchten  Finger  oben, 
lässt  von  der  Lauge  in  die  Norraalnatronflasche  zurückfliessen,  bis  die 
Flüssigkeit  auf  0  steht,  hält  die  Pipette  über  das  Gefäss,  welches  die 
alkalische  Substanz  enthält,  schüttelt  letzteres  während  des  Zutropfens 
der  Normalnatronlösung,  und  hält  mit  dem  jedenfalls  sehr  langsam  zu 
bewerkstelligenden  Zntropfen  ein,  wenn  oben  die  Bückkehr  in  die  blaue 
Farbe  eingetreten  ist.  Normalnatron  und  Normalsäure  sind,  wie  ange- 
geben,  auf  gleichen  Titre  gebracht,^  daher  sind  die  gebrauchten  Cubik- 
centimeter  Normalnatronlösung  nur  von  jenen  der  Normabäure  abzu- 
ziehen und  der  Rest  giebt  aus  den  oben  entwickelten  Gründen  die  Pro- 
ccnte  an  dem  gesuchten  Alkali  oder  kohlensauren  AlkalL 

Auch  bei  diesem  verbesserten  Verfahren  sind  natürlicherweise  die 
oben  berührten  Fehlerquellen  nicht  ausgeschlossen  und  es  gilt  für  das- 
selbe, was  zur  Vermeidung  von  falschen  Folgerungen  aus  den  unmittel- 
baren Messungsversuchen  am  Schlüsse  des  Artikels  gesagt  ist. 

Es  sind  ausser  Potasche  und  Soda  noch  andere  alkalische  und  al- 
kalisch erdige  Substanzen,  die  der  Mo hr'schen  Prüfungsmethode  unter- 
worfen werden  können,  und  es  sind  noch  die  Modificationen  der  Arbei- 
ten zu  beschreiben)  die  zu  diesem  Zwecke  nöthig  werden. 
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Aetslftugun  t.  6.  enthalLcQ  aehr  liäuüg  etwas  kohtanäiiureg  Al- 
kali, und  zur  KenntDins  Uires  Gehalte?  wird  die  Konntnisa  dur  Uengc 
kohlen  sauren  Alkalis  erfordert. 

M&n  misat,  um  diese  zu  ermitteln,  ein  gewisse»  Vuliim  der  Lauge 
mittölst  einer  genau  graduiiten  Pipette  in  ein  Glauben,  und  wägt  diu 
Flüssigkeit  in  dem  tarirten  Gläachen  ab.  Durch  Division  der  Anzahl 
Hun  Verauch  genommener  Cubikcentimeter  Lauge  in  daa  Gewicht  (niicli 
Grammen)  erhält  man  das  specifische  Gewicht  der  Lauge,  Eine  nolchc 
B««timinmtg  des  speciftachea  Gewichts  bietet  den  Yortheil,  dase  man 
bei  etwa  nothwendig  gewordener  Wiederholung  dea  Versuchs  nicbl 
mehr  der  Wage  bedarf,  sondern  nas  dem  Voluni  derselben  das  Go- 
«icht  bestimmen  kann.  Die  Lauge  (5  bis  10  CC.)  füllt  man  in  oin 
Glas,  das  etwa  300  CC.  fasst,  setzt  Chlorbnriuinlösung  zu  und  füllt 
■of  bis  Eor  Null-  Marke,  man  schüttelt  nun  und  liltrirt  möglichst  achnell 
TOD  dem  Niederschlag  ab,  dur  kohlensaurer  Baryt  ist,  und  sich  nur  bildet, 
wenn  die  Äetzlauge  kohlensaures  Alkali  enthielt.  Im  Filtrat  wird  der 
Aetibaiyt  bestimmt.  Man  misst  lUO  CC.  (also  ';;,  der  ganzen  Flüssig- 
leil)  ab  und  titrirt  mit  Noi'malklecsäure  und  rückwärts  mit  Normalna- 
tronlöBnng.  Da  nur  '/a  von  der  uraprünglichen  300  C  C.  haltenden  Lö- 
anng  zu  diesem  Versuch  genommen  wurde,  so  ist,  iitii  die  ganze  Menge 
des  Alkalis  zu  finden,  die  Anzahl  von  Cubikccntimetern  verbrauchter 
Siare  mit  3,  und  das  Product  mit  dem  Aequivalcut  des  Alkali  in  MUli- 
irammea  gedacht,  zu  multiplicireu.  Ein  zweiler  Versuch  wird  mit  der 
Laage  ohne  Daswischenkunfl  des  Chlürbariuni  gemacht,  also  alles  Al- 
kali, kaustisches  und  kohlensaures,  bestimmt.  Durch  Abzug  des  erst 
gewumeneo  Resultates  von  dem  zweiten  erfahrt  man  die  Metige  des 
Alkalis,  die  als  kohlcnsaiu'es  sich  in  der  Lange  befand. 

Aetiammoniak.  Han  nimmt  von  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
10  CC.  mit  der  Pipette  und  bestimmt,  wie  oben  f Qr  die  Aetxlange  angege- 
boi  worden,  daiS  absolute  Gewicht  derselben,  am  das  specißscbe  Gewicht 
m  erfahren.  Die  in  ein  Glas  gebrachte  Flüssigkeit  wird  nun  ans  der 
Barette  mit  Probeaäure  versetzt,  bis  die  mit  1  CC.  Lackmustinctur 
blau  gemachte  Flüssigkeit  eben  violett  wird.  Das  Rückwärtstitriren 
einer  mit  Saure  übersättigten  Ammoniaklösung  mit  der  Normalnatron- 
15suDg  QndetMohr  schwierig,  weil  Am moniaksalze,' auch  ganz  neutrale, 
die  LMckmuatinctur  violett  färben.  Die  Cnbikcentimeter  verbrauchter 
Nonn&lBäure  mit  dem  Aeqnivalent  des  Ammoniaks  (17)  in  Milligrain- 
oini  godacht,  vermehrt,  liefert  die  absolute  Menge  des  Ammoniaks  in 
dm  10  CC.  der  Aetzammoniakldsung,  oder  in  dem  durch  Wägen  ge- 
tandenfln  Gawicht  dieser  Flüssigkeit. 

Den  Ammoniakgelialt  in  Ammoniaksalzen  bestimmtMohr 
dorCh  Aiutreiben  des  Ammoniaks  mit  einem  Ueberschnss  seiner  Nor- 
malnatronlange  und  Titriren  der  zum  Theil  an  die  Sfiure  des  Ammo- 
aiaka&lzea  gebnndenen  Natronlösung.  Dass  vorher  genau  ermittelt  sein 
mosa,  dasB  das  Ammoniaksalz  neuti^  ist,  und  dass  hier  nicht  von  koh- 
lensauren Salzen  die  Rede  sein  kann,  versteht  sich  von  selbst.  Auch 
bedarf  es  keiner  besonderen  Erwähnung,  dass  man  sich  genau  zu  ver- 
läsaigen  habe,  ob  alles  Ammoniak  ausgetrieben  sei,  zu  welchem  Zweck 
Mohr  empfiehlt,  auf  die  Kochflasche,  die  das  Ammoniaksalz  und  die  Nor- 
malnatronlösnng  enthält,  einen  durchbohrten  Kork  mit  spitz  auagezoge- 
□er  Glaarohre  zu  setzen,  und  nach  einiger  Zeit  des  Kochens  ein  mit 
salpet«rssarer    Quecksilberoxydollösung    getränktes   P«pier    über    die 
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Mündung  des  Röhrchens  eu  halten,  an  dessen  Unverftndflrtibliibeii  odar 
Schwarz  werden  man  entnehmen  kaan,  ob  noch  Anunoniakdimpfe  eot- 
weichen. 

Alkalische  Erden.  Mohr  hat  die  Volumanalyse  aach  auf  di«e 
Körper  ausgedehnt.  Die  Normalozalsäure  lässt  sich  su  dieser  Anwen- 
dung nicht  gebrauchen,  da  sie  schwerlösliche  Salze  giebt,  welche  die 
basischen  Körper  oder  ihre  kohlensauren  Salze  umhüllen,  und  deren 
Löslichkeit  hindern.  Die  Salpetersäure  dagegen  giebt  eine  sn  diesen 
Zwecken  ganz  geeignete  Normalsäure  ab.  Die  Titrestellung  der  Sftt 
petersäure  wird  vorgenommen  durch  Verdünnen  einer  chlorfreien  Sal- 
petersäure mit  destillirtem  Wasser,  bb  sie  farblos  erscheint,  Kochen  dci^ 
selben  während  einiger  Zeit,  bis  alle  anderen  Oxjdationsstufen  des  Stick- 
stoffs ausser  Salpetersäure  entwichen  sind.  Man  kann  auf  diese  Weiic 
sich  eine  Salpetersäure  herstellen,  welche  sich  mit  Jodkalium,  ohne  eioc 
Färbung  zu  bewirken,  mischen  lässt.  Ihre  Stärke  wird  ermittelt  durch 
kohlensauren  Buryt,  den  man  aus  eisen-,  kalk-  und  strontianfreieDi 
Chlorbarium  durch  Fällung  mit  Ammoniak  haltender  Lösung  von  koh- 
lensaurem Ammoniak,  vollständiges  Auswaschen,  Trocknen  und  Ef 
hitzen  bereitet  und  in  einem  wohlgetrockneten  Glase  aufbewahrt.  Voii 
diesem  Salze  werden  einige  Gramme  abgewogen,  in  einer  Kochflaschfl 
mit  der  verdünnten  Salpetersäure  Übergossen,  so  dass  von  dieser  eini- 
ger Ueberschuss  da  ist,  und  bis  zum  gänzlichen  Austreiben  aller  Koh- 
lensäure vorsichtig  erwärmt.  Die  Lösung  wird  nun  rückwärts  mitNor- 
roalnatronlösung  titrirt,  bis  in  der  vorher  mit  Lackmustinctur  versetzten 
und  durch  Salpetersäure  gerötheten  Lösung  wieder  die  blaue  Farbe 
eintritt  Man  erfährt  so ,  wenn  das  Volum  der  Salpetersäure  die  an- 
fänglich zu  dem  Barytsalz  gebracht  worden,  bekannt  ist,  die  AniaU 
Cubikcentimeter  derselben,  welche  zur  Sättigung  der  abgewogenen 
Menge  kohlensauren  Baryts  erfordert  wurden.  Die  Verdünnung  de^ 
selben  zur  Herstellung  des  richtigen  Titre  wird  nach  Maassgabe  fol- 
gender Proportion  vorgenommen.  Ein  in  Grammen  ausgedrucktes 
Aequivalent  kohlensauren  Baryts,  d.  i.  98,59  Grm.  braucht  nach  Ads- 
logie  der  übrigen  Mohr 'sehen  Titres  der  Normallösungen  1  Litre  Sal- 
petersäure, wie  viel  Salpetersäure  sollte  zur  Sättigung  der  im  be- 
schriebenen Versuch  gebrauchten  Menge  kohlensauren  Baryts ,  s.  B.  8 
Grm.  nöthig  sein? 

98,59  :  1000  =  3  :  «. 

X  giebt  die  Anzahl  der  Cubikcentimeter,  die  bei  richtigem  Titre 
der  Säure  nöthig  gewesen  sein  würden;  brauchte  man  aber  nur  i/i  oder 
%  davon,  so  ist  mit  Y^  oder  ^4  Wasser  zu  verdünnen  und  durch  einen 
neuen  ähnlichen  Versuch  die  Richtigkeit  des  Titre  zu  ermitteln,  der 
54  Grm.  wasserfreier  Salpetersäure  entsprechen  soll. 

Die  Art,  wie  Mohr  die  volumetrische  Analyse  aufBestimmiiQg  dir 
alkalischen  Erden  anwendet,  ist  nun  die:  Aetzbaryt  oder  kohlenaaimr 
Baryt  werden  direct  mit  Normalsalpetersäure  und  rückwärts  mit  Nor- 
malnatronlösung titrirt,  lösliche  Barytsalze  können  durch  Fällen  mü 
kohlensaurem  Ammoniak  und  Auswaschen  zuerst  in  kohlensauren  Ba- 
ryt umgewandelt  und  als  solcher  titrirt  werden.  Kohlensaurer  Kalk 
oder  Kalkstein  wird  auf  gleiche  Weise  auf  seinen  Gehalt  an  kohlensau- 
rer Kalkerde  durch  Salpetersäure  und  Normalnatronlösung  abtitrul 
Das  Verfahren  selbst  ist  ganz  dasselbe,  welches  zur  Titrestellung  dei 
Normalsalpetersäure   mittelst  kohlensauren  Baryts  beschrieben  fnirde. 
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Igen  sind  überall  dieselben:  die  Anzahl  von  Cubikceotun«- 
ftnre,  die  (nscti  Abzug  der  NarmalnalronlÖ^unj)  gebnaoht  ' 
mit  dem  in  MilUgramuien  ausgedrückten  Aequivalent  der 
Srdbasen  multiplicirt,  und  das  Product  giebt  die  absolote 
T  Basen  (vorausgeaetKt,  daaa  nicht  Gemenge  mit  aodenB 
rerhallenden  vorhanden  sind)  ia  den  r.u  der  Probe  genom- 
ititäten  der  SnbstMifeii,  woraaa  eich  leicht  der  Proceotge- 
ea  lÄiet. 

ind  Freseniaa  haben  im  Jahr  1843  eine  Methode  der 
imang  der  Potasche,  Soda,  Aschen  b.  s.  w.  veröffentlicht, 
ticbend  von  allem  oben  Gesagten  auf  der  Ermittelimg  des 
rerlnstea  beruht,  der  sich  ergiebt,  wenn  diese  rohen  alka- 
lucte  mit  einer  stärkeren  Säure  flbergossen  werden.  Es, 
angenommen,  daas  das  den  Werth  des  rohen  alkalischen 
leatimmende  sein  Gehalt  »a  reinem  kohlensanren  Alkali 
rausgesetzt  oder  durch  vorgäogige  Behandlung  bewirkt, 
Jkalihydrat  noch  doppelt- kohlensaures  Alkali  Torhanden  sei, 
m  Aequivalent  ausgetriebener  Kohlensäure  ein  Aequivalent 
rieht.  Gleichzeitig  muss  einerseits  gesorgt  werden,  dass 
flüchtige  Sänreu  vorhanden  sind,  die,  durch  den  Versnob 
,  als  Kohlensäure  in  Rechnung  gebracht  werden  könnten, 
ieits,  dass  nicht  die  Eohlensänre,  die  sich  in  den  rohen  Sub- 
andere  werthlose  Basen,  z.  B.  Kalk,  gebunden  findet,  mit 
werde  und  Veranlassting  znr  unrichtigen  Annahme  eines 
aligehaltes  giebt 

)parat,  dessen  sich  Will  und  Fresenius  bedienen,  und  an 
-  Bekannt  werdung  ihrer  Methode  mannigfache,  jedoch  nicht 
iche  Veränderungen  vorgeschlagen  wurden,  ist  folgender. 
B  sind  zwei  Kölbchen  mit  möglichst  runder  Waudnng  und 
de.  Jede»  hat  einen  doppelt  durchbohrten  Kork,  in  denen 
luHdicht  eingepasst  sind  zwei  Glasröhren, 
und  zwar  in  den  Kork  von  A  eine  ge- 
rade Röhre,  bis  zum  Boden  von  A  rei- 
chend, neben  einer  in  doppeltem  rechten 
Winkel  gebogenen  e,  die  in  A  tUcht  un-> 
ter  dem  Kork  mündet,  aber  auch  durch 
den  Kork  von  B  gesteckt  ist  und  dort 
bis  zum  Boden  der  Flasche  reicht.  Auf 
dem  Korke  von  £  steckt  ein  zweites  ge- 
rades Böhrchen,  gerade  unter  dem  Kork 
abgeschnitten.  Die  Kölbchen  stehen 
möglichst  nahe  bei  einander,  A  soll  etwa 
5  Loth,  B  etwas  weniger  Wasser  fas- 
sen. B  ist  bis  zur  Hälfte  des  Bauches 
mit  englischer  Schwefelsäure  gefüllt. 
In  A  kommt  die  Potaschen-  oder  Soda- 
Die  obere  Mündung  des  Rohrchens  a 
lem  Waclispfropf  b  verstopft  Es  ist  die  Potaschen-  oder 
ir  sich  allein  abgewogen,  sodann  ist  vom  ganzen  gefüllten 
Gewicht  bestimmt  worden.  Wenn  man  mit  dem  Munde 
e  die  Luft  ansaugt,  so  verdünnt  sich  die  Luft  in  B  nnd 
,  und  man  siebt  Luftblasen  durch  c  aus  A  noch  £  treten. 


Fig.  34. 


1  etwas  Was 


Kali  o4er  Natroo  catff|mdMn: 

^d.l   Thle.  (1  Aeq.)  reiiiei  inlilfiiriii  Kafi  fiefen  2i  KoUau 
W  „     (lA«i.)     „  «  Naliw«      22 

Daber  werden  100  KotilfMinrf  314  TUn.  ViAlwiwnnin  Kalis  nac 

242      „  j,  NaAroot 

«preebeo ,   oder  wai  daaeelbe  kC,  3,14  Gim.  wmnm  VnhlriMmi  r  o 
oder  2,42  Gnu.  kohlenmms  Natroo  werdeo    1,00  Gim.  Koklans 
enifcaltm  and  bei  dem  Ycnocliei  wie  er  bcachiieben  wurde,  entwid 
Ein  in  den  raletxt  genannlen Qnintititen  warn  Yenoeh  genommenesS 
dai  X.  B.  10  Proe.  anderer  nidit  Kdüewinre  entwidwinder  Salae 
bill,  wird  aoeh  10  Proc  Kohlensiore  weniger,  also  nor  0,9  Grm. 
wickeln;  diese  Gewiebtsmengen  werden  daber  diejenigen  sein,  die 
Besaitet  des  Yersachs  anmittelbar  den  Ansdrock  in  Froeenten  des 
baltes  an  kohlensaarem  Alkali  liefern. 

Mobr  findet,  dass  diese  sumreiebe  Metbode  an  Scbarfe  der  Ti 
roethode  am  Yieles  nachstebe,  and  scbreibt  das  der  Scbwierigkeit 
Abwägung  so  volaminöser  Af^iarate  wie  die  beiden  Flascben  zn, 
diese,  w&hrend  des  Versocbs  eine  böbere  Temperatar  annebmend,  i 
genaa  wieder  beim  Erkalten  dieselbe  Menge  von  Feacbtigkeit  aof  £ 
Oberfläche  verdichten,  die  vor  dem  Yersache  daran  haftete.  Imme 
steht  sie  dorch  einen  Umstand  den  volometriscben  Methoden  nach,  • 
sie  mehrere  W&gnngen  nnd  zwar  anf  Wagen  erfordert,  die  bei  nicht  | 
geringer  Belastong  noch  ziemlich  geringe  Gewicbtsonterschiede  ange 
Allen  diesen  Werthbestimmnngsmethoden,  den  volnmetrifli 
wie  den  Will-Fresenins'schen,  haftet  der  gemeinsame  Fehler 
dass  mehrere  in  den  rohen  alkalischen  Substanzen  ganz  gewöhz 
vorkommende  Beimengungen  ebenso  wirken  wie  das  Alkali  s» 
dessen  Gehalt  man  sucht,  und  den  gesuchten  Proitentgehalt  za  hoch 
fallen  lassen. 

Eine  der  wichtigsten  dieser  Fehlerquellen  ist  die  Beimeng 
der  wohlfeilen  Sod&  zu  Potasche.  Aequivalente  Mengen  der  be 
kohlensauren  Alkalien  müssen  nach  jeder  dieser  Methode  ganz  die  , 
chen  Besultate  geben,  ohne  dass  doch  diese  Substanzen  einen  glei 
Handelswerth  li&ben. 

Es  sind  mehrere  Yorschläge  gem&cht  worden,  um  den  Natrong« 

«n  Kalisalzen  zum  Behuf  der  Werthbestimmung  der  letzteren  zu  es 

In.     Diese  Verfahren  sind  aber  säcmiilich  nicht  so  ein&ch,   daai 

ll  Fug  können  in  die  Beihe  der  Bestimmungsmethoden  gezahlt  ' 

n,*die  in  technischen  Laboratorien  leicht  ausführbar  sind«    Sie  üt 
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ätunoitlich  Angefübi-t  am  Schluss  des  Artikels  Alkalien,  BeStim- 
Qg  uad  Trennung  (S.  443  u.folg.))  wohiu  verwiosün  werden  mnu. 
Ein  Gcbalt  TOD  Aützk&li  in  dem  rohen  kohlea^auren  Salz,  s.  B. 
unerikanücher  Potasche,  soll  sich  zuweilen  zeigen ;  da  seine  ^ir- 
gswebe  derjenigen  dca  kohleosauren  Kalii  sowohl  in  den  techni- 
in  Anwendungen  als  in  der  volumetiischcn  Probe  gleich  ist, 
*rf  es  für  diese  Arfc  der  Unteränuhung  keiner  besonderea  Er- 
«Inng  des  kaustischen  Alkalis.  Dagegen  bei  der  Will-Freae- 
«'schen  Methode  kann  a»  ziemliche  Fehler  veranlassen,  da  nicht 
I  ihm  äquivalente  Uenge  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,  wenn  man 
licht  vorher  in  kohlensanres  Salz  umwandelt.  Dies  läast  sich  je- 
h  leicht  erreichen  durch  Erhitzen  des  rohen  Producta  mit  '/j  bis  i/] 
es  Gewichtea  kohlensauren  Ammoniaks,  das  seine  Kohlensäure  za- 
Lläset;  bei  dieser  Operation  thut  man  gut,  die  'd-  bis  4fache  Uenge 
^glöliten  reinen  Quarzaandes  Tor  dem  Glühen  mit  dem  kohlenstui- 
Ammoniak  zuznsetzen,  damit  die  Masse  nicht  zusammenbacke  nnd 
tze.  Die  Bestimmung  der  Menge  des  kaustischen  Alkalis  für  aidi 
itsich  nach  Will-Fresenius'acher  Methode  vornehmen  durch  einen 
liten  Versuch  ohne  Mengnng  und  Glühen  mit  kohlensaurem  Ammo- 
i  und  Abziehen  des  Resultetes  von  dem  des  anderen  Versuchs.  Wie 
Bestimmung  des  Aetzkalia  nach  Mohr 's  Methode  vor  sich  gehen 
ine,  ist  oben  angegeben  worden ,  wo  vom  Umgekehrten  der  BÜtim- 
ng  des  kohlensauren  Alkalis  in  einer  Aetzlauge  die  Rode  war. 

Eteaclsaures  Kali.  Zuweilen  in  Potasche  vorkommend,  bedingt 
der  volumetriachen  Probe  insofern  einen  Fehler,  als  w,  wül  die 
itteUäure  sich  gerade  so  wie  die  Kohlensäure  in  dem  Versuch  verh&lt, 
ii  kolilensatu^d  Alkali  in  Rechnung  kommt;  bei  der  Will-Frese- 
Äsj'echen  Methode  ist  es  ohne  Sinlluss.  Da  ^>er  das  kieselsaure 
Ui  auch  in  d:ir  Anwendung,  z.  B.  beim  Scifensieden ,  eine  dem  koh- 
fei*iuMn  Kali  ganz  analoge  "olle  spielt,  ist  der  Dehler,  den  es  bei  der 
wlnmetrischen  Probe  vranlas  t,  leicht  r.u  übersehen. 

Schwefligsaure  und  unterschwefligsaure  Alkiilien  können 
Mwolil  in  der  Maass-  a!s  Gewichtsanalyse  Fehler  veranlassen,  weil  in 
fco  enteren  Fall  die  Salze  zerlegt  nad  von  der  Basis  eine  entspre- 
•^ile  llenge  Normal  probesäure  aufgenommen  wird,  im  anderen,  weil 
(h  schweflige  Saure  entweicht,  die  als  Kohlensäure  in  Rechnung  kommt, 
«u  tum  diese  Fehler  beseitigen  durch  Zusatz  von  wenig  chlorsaurem 
W  lu  trockenen  Probe  und  Glühen  damit,  ehe  man  die  Lösung  Tor- 
■•Mit,  wodurch  diese  Salze  in  schwefelsaure  Salze  umgewandelt  wer- 
'«i.äli  welche  sie  auf  das  Resultat  des  Versucha  nicht  mehr  einwirken 
WcD.  Will  und  Fresenius  setnen  in  diesem  Fall  zu  der  indem 
"Itai  befindlichen  ^robe  vor  dem  Versuche  eine  iJcsserspitze  von 
"'"'''eiD  chromsauren  Kali. 

SthwBfelkaUum  in  Polasche  oder  Schwefclnatrium  in  Coda 

'"''»'«n  sich  ähnlich  und  werden    durch  die    nämlichen    Mittel-  un- 

■^ywli  gemocht. 

_    Kublersaun  rlkaliseh-.   Erdon    werden,   wenn  sie    den   der 

"iciran;  unterworfenen  Pubctpnzen  beigemengt    bleiben,    sowohl 

^^ore  bijden  als  Kohteneäure  entwickeln,  daher  in  beiderlei  Un- 

iiDigsmethoden  Störungen  des  Sesultats  veranlassen  müssen.  Ihre 

>>|iiiig  ist  jedoch  leicht,  da  ah  unlöslich  sind  und  durch  Filtriren 

--'«  Flüssigkeit  zurückgehalten  werden  können.  By- 
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Alkalisiren,  Alkalisirung.  Diese  nicht  mehr  gebrlndi- 
lichen  Ausdrücke,  welche  bedeuten :  einem  Körper  die  Eigoischaft  dnci 
Alkalis  ertheilen,  beziehen  sich  auf  die  Umwandlung  nicht  alkaliicEflr 
Verbindungen  in  alkalische;  z.  B.  des  Weinsteins  durch  Glühen  ii 
kohlensaures  Alkali,  des  kohlensauren  Kalks  durch  Brennen  in  A«!^ 
kalk  u.  s.  w«;  der  Weinstein,  der  kohlensaure  Kalk  sind  hier  „alkalisiil^t 

Alkalit.  Unter  diesem  Namen  hat  Breithaupt  Nephelin,  80- 
dalith,  Hauyn,  Lasurstein  und  Ittnerit  als  besondere  Mineralgmppen  ni- 
sammengestellt.  Tk.  S. 

Alkalität,  Alkalinität  Man  nahm  früher  an,  dass  dis 
Basen  um  so  mehr  Alkalität  hätten,  je  mehr  sie  bei  gleichem  GrewicU 
gegenüber  von  anderen  Basen  Säuren  zu  sättigen  im  Stande  seien,  odei 
je  weniger  davon  nöthig  war,  um  ein  bestimmtes  Quantum  einer  Saun 
zu  sättigen;  mit  anderen  Worten,  man  schloss,  dass  die  Basen  ain 
so  stärker  seien,  je  kleiner  ihr  Atomgewicht.  Jetzt  ist  es  erwieseO) 
dass  die  quantitative  Sättigungsfähigkeit  der  Basen  von  anderen  Bedin- 
gungen abhängt,  und  bezeichnet  mit  dem  Namen  der  Alkalinität  Über- 
haupt nur  die  Eigenschaft  der  Körper,  Pflanzenfarben  in  bestimmte! 
Weise  zu  verändern,  und  Säuren  zu  neutralisiren  (s.  Yerwandtschafts« 
grosse).  (J.  L.)  Fb. 

Alkaloide.  Unter  der  Bezeichnung  Alkaloide  versteht  niao 
die  organischen  Salzbasen,  organbche  stickstofihaltige  Verbindungei 
von  mehr  oder  weniger  entschiedenem  basischen  Charakter,  die  dch 
nach  der  Weise  der  anorganischen  Basen  mit  Säuren  zu  Salzen  Tereinigen. 
Man  hat  zwischen  Alkaloid  und  Subalkaloid  unterschieden,  und  unter 
letzterem  Namen  diejenigen  Basen  verstanden,  die  sich  wohl  mit  Siorsi^ 
verbinden,  aber  sie  njcht  vollkommen  neutralisiren,  und  auf  Pflanzenfa^ 
ben  keuie  Wirkung  äussern,  währe^d  die  starken  organischen  Basen  odir 
eigentlichen  Alkaloide  die  Säuren  vollkommen  neutralisiren,  und  in  wis> ; 
sorigeroder  weingeistiger  Lösung  Lackmus,  durch  Säuren  geröthet,  bläuflii ; 
und  Curcuma  bräunen,  sich  sonach  den  Alkalien  sehr  ähnlich  verhaltak' 
Daher  auch  der  Name  Alkaloid.  Sie  stehen  alle  in  sehr  naher  Bo^ 
Ziehung  zum  Ammoniak,  dessen  Salzen  die  ihrigen  im  Typus  gleichsp** 
Viele  von  den  Alkaloiden  finden  sich  fertig  gebildet  in  den  Pflanzeiw' 
einige  auch  im  Thierkörper,  eine  kaum  übersehbare  Reihe  derselbei 
kann  aber  künstlich  dargestellt  werden.  Die  wichtigeren  im  Pflanzen^' 
reiche  vorkommenden  sind  noch  nicht  künstlich  dargestellt  Die  meiste^ 
Alkaloide  des  Pflanzenreichs  zeichnen  sich  durch  sehr  energische  anK- 
neiliche,  zum  Theil  giftige  Wirkungen  aus.  Das  erste  Alkaloid  vnirde  I8OI. 
von  Sertürner  im  Opium  entdeckt.  (Ueber  Zusammensetzung,  CkNi- 
stitution,  Gewinnung  u. s.w.  siehe  Basen,  organische.)         G,—ß. 

Alkaloide^),  Auffindung  der  giftigen  bei  gericht* 
lich-chemischen  Untersuchungen.  Die  Ausmittelung  von  Al- 
kaloiden in  gerichtlichen  Fällen,  in  sehr  complezen  Untersuchungsolh 


0  Literatur:  Stas,  Bullet,  de  l'acad.  de  m^.  de  Belg.  T.  XI,  p^SJM: 
Joum.  de  Pharm,  et  Ghim.  T.  XXII,  p.  281;  Annal.  d.  Chem.  u. Pharm.  Bd.  LXXXl^ 
S.  879;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.LIX,  S.  282.  Jahrber.von  Liebig  u.  Kopp  1811^ 
S.  G40. 
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MtaD,  und  bei  Gegenwart  extractivcr  und  färbender  vegetabilischer 
dtf  tnimalischer  Materien  gehört  zu  den  schwierigsten  Auigabcn  der 
■ilytisehen  Chemie,  ebenso  pehr  we^en  des  Mangels  hinreichend  em- 
Aidlieher  und  charakteristischer  Reactionen,  und  scharfer  Scheidungs- 
MAoden,  als  auch  wegen  des  geringen  Widerstandes,  den  diese  Stoffe 
kr  lenetzenden  Einwirkung  chemischer  Agentien  zu  leisten  vermögen. 
Sowie  bei  anderen  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  genügt  es 
Mh  hier  nicht,  durch  gewisse  Reactionen,  das  Vorhandensein  des  Gif- 
te n  erschliessen ,  sondern  es  ist  die  Isolirung  und  Darstellung  des 
Gt»  in  Substanz  die  Aufgabe,  deren  Lösung  erfordert  wird. 

Die  Alkaloide,  welche  als  Gifte  Anwendung  finden  können,  und  daher 
U gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  vorzugsweise  in  Betracht  kom- 
■o,  sind  entweder  flüchtige,  wie  Nicotin  und  Coniin,  oder  nicht  fiüch- 
%i:  Morphin,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin  und  ähnliche.  In  den  meisten 
■Den  dürften  durch  die  Verhältnisse  bestimmte  Anhaltspunkte  für  die 
■tktODg  der  chemischen  Untersuchung,  und  über  die  muthmaassliche 
Ittor  des  Giftes  dargeboten  sein,  und  so  dürften  auch  häufig  dann, 
ftnn  ermittelt  ist,  dass  das  in  Anwendung  gekommene  Gift  ein  orga- 

Cim  gewesen,  Momente  vorliegen,  welche  vermuthen  lassen,  ob  die- 
Gift  ein  Alkaloid  war  oder  solche  enthält.  Die  unter  dem  Na- 
Mb  Process  Bocarm^  in  weiten  Kreisen  bekannt  gewordene  Cause 
lAftre  veranlasste  Stas,  die  Ermittelung  eines  sicheren  Verfahrens 
M  Iiolinuig  der  Alkoloide  ans  organischen  Gemengen  und  animali- 
liai Sobstanien  sich  zur  wissenschaftlichen  Aufgabe  su  setzen,  und 
pb  verdanken  ihm  gegenwärtig  in  der  That  eine  treffliche  Anleitung 
hi  Ermittelung  der  Alkoloide  bei  geri chtlich- chemischen  Untersuchun- 
■Bi  Sein  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass  die  Alkaldide  saure 
■dn bilden,  die  sowohl  in  Wasser  als  in  Weingeist  löslich  sind,  und 
IM  die  ans  dieser  Lösung  durch  Alkalien  in  Freiheit  gesetzten  Basen 
fM  Schütteln  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Acther  von  lezte- 
■k  anfgenommen  werden.  Stas  betrachtet  es  als  gewiss,  dass  sich 
jüdi  leinem  Verfahren  nicht   nur  die  Anwesenheit ,  sondern  auch  die 

Euer  organischen  Base  jedesmal  feststellen  lasse,  sobald  es  sich  um 
wiche  handelt,  deren  chemische  Eigenschaften  überhaupt  genauer 
ant  sind.     Für  bestimmt  nachweisbar  hält  er  Coniin,  Nicotin,  Ani- 
l^iPicolin,  Petinin,  Morphin,  Codoin,  Narcotin,  Strychnin,  Brucin, 
VMrm,  Colchicin,  Delphinin,  Emetin,   Solanin,  Aconitin,  Atropin, 
■^Neyimin;  für  diejenigen  unter  diesen  Basen,   welche  vielleicht  in 
i^hirUntersnchung  nicht  genau  erkannt  werden  können,  lässt  sich,  nach 
lltai,  doch  wenigstens  feststellen,  welcher  Pflanzenfamilie  sie  angehören. 
"■  wir  in  Nachstehendem  die  Stas'  che  Methode  in  ihren  wesent- 
UaGmndzÜgen  mittheilen,  bemerken  wir,  dass  nach  oft  wiederholten 
^•iodien,  die  Otto  i)  angestellt  hat,   das  Verfahren  von  Stas  sich 
^■ttrt,  wenn  es  sich  um  die  Naohweisung  flüchtiger  Alkaloide  han- 
**!  diss  femer  dadurch  Strychnin  und  Veratrin  sich  nachweisen  las- 
•■i  d»80  aber  zur  Nachweisung  des  Morphins  und  einiger  anderer  Al- 
;  ■Wde,  das  Verfahren  zweckmässig  in  einer  weiter  unten  anzugebenden 
"tiiB  ni  modificiren  sei.     Das  Verfahren  von  Stas  ist  folgendes : 
Iit  eine  organische  Base  in  dem  Inhalte   des  Magens,   oder  der 
le  anfzosnchen ,  so  versetzt  man  die  zu  untersuchenden  Substan- 

*)'*  Otto,  Anleitiing  znr  AnsmittelaDg  der  Gifto,    Braanichweig  18 &Q. 
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zen  mit  dem  doppelten  Gewichte  reineo  imd  mögüehal  itaikea  Wd^ 
geistes,  setzt  dann,  je  nach  der  Menge  and  dem  Znstsnde  der  la  iBtaiv 
suchenden  Substanz  V^  bis  2  Grm.  (8  bis  82  Ghna)  Webaiun  ote 
Oxalsäure  (am  besten  erstere)  zu,  und  erwärmt  die  Misehung  in  eioMi 
Kolben  auf  70^  bis  750C.  (Sind  ganze  Organe:  z.  B.  Lm^,  Ldb« 
u.  s.  w.  zu  untersuchen ,  so  hat  man  dieselben  zuerst  mSgUohst  fein  n 
zertheilen,  mit  Weingeist  angerQhrt  auszudrücken,  und  mit  WeingwH 
zu  erschöpfen ,  und  im  Uebrigen  wie  oben  zu  verfohren»)  Nach  des 
Erkalten  wird  filtrirt,  der  Bückstand  mit  stai^em  Weingeist  aoagewaadMi 
und  der  weingeistige  Auszug  bei  einer  35<^C.  nicht  übersteigenden  Ton* 
peratur  in  raschem  Luftstrome,  oder  noch  besser  im  Yacmmi  ver- 
dunstet. 

Enthält  der  bei  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  bleibende  B&ck- 
stand  Fette  oder  andere  unlösliche  Substanzen,  so  filtrirt  man  abemali 
durch  ein  mit  destillirtem  Wasser  benetztes  Filter ,  Terdampft  das  FS* 
trat  im  Vacuum  oder  über  Sehwefelsäare  bis  nahe  zur  Trockne,  nad  e^. 
schöpft  hierauf  den  Bückstand  mit  kaltem  absoluten  AlkohoL  Der 
alkoholische  Auszug  wird  abermals  an  der  Luft  oder  im  htMeera 
Baume  verdampft,  und  der  zurückbleibende  saure  Bfiekstand  in  nög- 
lichst  wenig  Wasser  gelöst.  Zur  wässerigen  Lösung  setst  man  nael 
und  nach  reines  gepulvertes  zweifach-  kohlensaures  Natron  oder  Ksfi 
hinzu ,  bis  die  Entvrickelung  von  Kohlensäure  beendigt  ist.  Die  •«■• 
tralisirte  Flüssigkeit  wird  dann  mit  dem  vier  -  bis  fünffachen  YoknMij 
reinen  Aethers  geschüttelt  Man  lässt  absetzen,  bis  die  ätheiisehs 
Schicht  sich  vollständig  geklärt  hat,  hebt  eine  kleine  Bienge  d« 
letzteren  in  ein  Glasschälchen  ab  und  überlässt  sie  an  einem  edurtroeke-j 
neu  Orte  der  freiwilligen  Verdunstung.  Besonders  zu  bemerken  iit| 
dass  es  wichtig  erscheint,  reinen  rectificirten ,  wttnölfreien  Aether  sa- 
zuwenden. 

Nun  sind  zwei  Fälle  möglich:  das  in  der  zu  untersuchenden  Seb-j 
stanz  enthaltene  Alkaloid  ist  üüssig  und  flüchtig,  oder  es  ist  fest  mA  \ 
nicht  flüchtig.  ! 

A)  Aufsuchung  eines  flüssigen  und  flüchtigen  Alka-| 
loids.  Wenn  ein  flüssiges  und  flüchtiges  Alkaloid  vorhanden  ist,  Vkir 
ben  bei  dem  Verdampfen  des  Aethers  auf  der  inneren  Wandung  dar 
Glasschale  schwache  flüssige  Streifen ,  die  langsam  auf  dem  Boden  dar 
Schale  zusammenfliessen.  Li  diesem  Falle  verursacht  femer  schon  & 
Wärme  der  Huid  die  Entwickelung  eines  unangenehmen  Gemchs,  dar 
je  nach  der  Art  der  vorhandenen  Base,  mehr  oder  weniger  stecheni, 
erstickend  und  Husten  erregend  ist.  Eis  zeigt  sich  mit  einem  Worts 
der  Greruch  eines  flüchtigen  Alkaloids,  etwas  verdeckt  durch  einen  ani- 
malischen Geruch.  Beobachtet  man  diese  Anzeichen  von  dem  Vorlian- 
densein  einer  flüchtigen  Base,  so  setzt  man  zu  dem  Lihalt  der  Flasdüi 
aus  der  man  die  kleine  ätherische  Probe  herausgenommen  bat,  1  bis 
2  CG.  einer  starken  Lösung  von  Aetzkali  oder  Aetznatron,  nnd  aM^ 
telt  das  Gremenge  abermals  tüchtig.  Nach  hinlänglicher  Bnhe  deoaa- 
tirt  man  den  Aether,  erschöpft  den  Bückstand  durch  drei-  bis  vieimal 
wiederholtes  Schütteln  mit  Aether,  und  vereinigt  die  so  gewonnenen 
ätherischen  Flüssigkeiten.  In  letztere,  welche  nun  das  Alkaloid  gelöil 
enthalten,  bringt  man  1  bis  2  CG.  Wasser,  das  mit  Vi  meines  Qewiehli 
an  reiner  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  schüttelt  einige  Zeit  und  UM 
dann  ruhig  stehen ;    man   giesst   hierauf  die  Überstehende  ätherisdic 
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Üdtt  ab,  und  wäscht  die  untere  Schicht  mit  einer  neuen  Menge 
Mhor.  Da  die  schwefeUanrcn  Salze  von  Ammoniak,  Nicotin,  Anilin, 
GUDoUn,  Picolin  und  Petinin  in  Aether  ganz  unlöslich  sind,  so  befin- 
kiiidi  mm  in  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  wässerigen  Flüs- 
ri|^t  der  unteren  Schicht  in  einem  kleinen  Volumen  die  Alkaloide 
tk  idnrafelsaiire  Salze.  In  den  Aether  sind  alle  thierischen  Substanzen 
Ba|ii|iDgeii,  welche  er  dem  Gemenge  entzog,  zugleich  aber  kann  der- 
lAeaoeh  eine  kleine  Menge  schwefelsaures  Coniin,  da  dieses  in  Aether 
■■h  ganz  unlöslich  ist,  enthalten,  aber  die  grössere  Menge  bleibt  stets 
hfai  tngesäuerten  Wasser  enthalten.  Beim  freiwilligen  Verdunsten 
ir  Aetheriösung  bleibt  eine  geringe  Menge  eines  gelben  Rückstandes 
m  ooangenehmem  thierischen  Gerüche. 

Um  das  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  als  schwefelsaures  Salz  ent- 
Utoe  Alkaloid  abzuscheiden,  versetzt  man  dieselbe  mit  Kali-  oder 
Monlange,  schüttelt  tüchtig  und  behandelt  mit  Aether,  welcher  das 
IftaUd  and  Ammoniak  aufnimmt.  Man  überlässt  die  ätherische  Lö- 
Nk  ^  freiwilligen  Verdunstung  bei  möglichst  niederer  Temperatur ; 
^  aUei  Ammoniak  verflüchtigt  sich  dabei  mit  dem  Aether,  wäh-' 
W  dis  Alkaloid  zurückbleibt  Um  die  letzte  Spur  von  Ammoniak 
kvtfarnen,  bringt  man  das  Schälchen  mit  dem  Alkaloide  auf  einen 
■Vnblick  in  den  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure,  und  erhält 
hn  die  reine  Base  mit  den  ihr  zukommenden  physikalischen  und 
hiiiiihtm  Eigenschaften,  auf  deren  scharfe  Bestimmung  es  nun  an- 

^  Coniin  wird  sich  durch  den  penetranten  betäubenden  Geruch  so- 
IMvon  dem  Nicotin  unterscheiden  lassen.  Wegen  seiner  geringen 
lUdikeEt  in  Wasser  schwimmt  es  beim  üebergiessen  mit  etwas  Wasser 
MiWge  Tropfen  in  dem  Wasser,  während  sich  das  Nicotin  löst.  Setzt  man 
kdim  mit  etwas  Wasser  tibergossenen  Coniin  tropfenweise  Chlorwasser, 
tootBteht  eine  weisse  Fällung.  Giebt  man  zu  dem  mit  etwas  Wasser 
i>SOMenen,  resp.  darin  gelösten  Alkaloide  Jodlösung  (Jod,  Wasser 
■d  m  wenig  Jodkalium) ,  so  entsteht  eine  schwefelgelbe  Fällung,  auf 
^Zniats  ein  brauner  hydratbcher  Niederschlag.  Goldchlorid  und 
ntaehlorid  bringen  in  derselben  Flüssigkeit  gelbe  Niederschläge  her- 
^  Neotralisirt  man  das  Alkaloid  mit  Oxalsäure,  so  verschwindet  der 
hodi  desselben,  und  auf  Znsatz  von  Natronlauge  kommt  er  wieder 
^  Vonehein  (Otto).  (Man  vergleiche  übrigens  die  Eigenschaften 
(■«mlnen  hierher  gehörigen  Alkaloide  und  ihre  Beactionen  bei 
hbitreirenden  Artikeln.) 

Stis  konnte  auf  diese  Art  Nicotin  n)it  Bestimmtheit  in  dem  Blute 
■ü  Hundes  entdecken,  der  mit  2  CC.  Nicotin,  durch  den  Schlund 
^ksibt,  vergiftet  worden  war.  Er  konnte  an  dem  aus  dem 
'■k erhaltenen  Nicotin  den  Geruch,  den  Geschmack,  die  alkalische 
"M&m  constotiren;  er  erhielt  damit  das  Platindoppelsalz  in  gelben 
^^behen  Prismen  krystallisirt,  und  constatirte  deren  Unlöslichkeit  in 
"■ohd  and  Aether.  Nach  demselben  Verfahren  fand  er  in  einer  sehr 
■tai  Sehierlingstinctnr  flüssiges  und  farbloses  Coniin  mit  allen  seinen 
IWilisohen  und  chemischen  Eigenschaften,  doch  beobachtete  er,  dass, 
*^ane  Lösung  von  Coniin  in  Aether  der  freiwilligen  Verdunstung 
T^^^men  wird,   eine  erhebliche  Menge  des  Alkaloids  mit  dem  Aether 

B)    Aufsuchung  eines  festen  und  nichtflüchtigen  A\ka- 
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loids.  Hat  sich  bei  dem  Verdampfen  der  Probe  der  itheriibhei^Ut 
sang  (siehe  oben)  die  Abwesenheit  eines  flAchtigen  Alkaloids  m  efkn^ 
nen  gegeben ,  so  fügt  man  zn  dem  Inhalte  des  Glases ,  am  wd- 
chem  die  Probe  genommen  wnrde,  ebenfalls  Aetzkali  oder  AetmatRNi, 
schüttelt  mit  Aether,  decantirt  die  &therische  Lösong,  und  erschöpft 
die  Flüssigkeit  dorch  wiederholte  Behandlang  mit  Aether,  der  hier  je- 
denfalls in  reichlicherer  Menge  anzuwenden  ist  (Otto),  weil  die  meilfwt 
der  giftigen  nichtflüchtigen  Alkaloide  von  Aether  nur  wenig  gel5st 
den.  Man  verdunstet  hierauf  die  vereinigten  AetheraoszÜge,  wo 
bei  Gegenwart  eines  nichtflüchtigen  festen  Alkaloids  auf  dem  61at> 
schälchen  ein  fester  Rückstand  oder  eine  farblose  milchichte  Flüssig- 
keit zurückbleiben  wird,  in  welcher  feste  Körper  suspendirt  sind.  Der 
Geruch  des  Rückstandes  ist  animalisch,  unangenehm,  aber  nicht  stechend, 
er  bläut  femer  geröthetes  Lackmuspapier  bleibend. 

Ist  dadurch  die  Anwesenheit  eines  festen  Alkaloids  nachgewiesen, 
so  muss  man  versuchen,  es  krystallisirt  zu  erhalten.     Zn   dem  Ende 
löst  man  den  Rückstand  in  einigen  Tropfen  Weingeist  und  lässt  ver- 
dunsten.    Meistens  sind  aber  noch  zu  viel  fremde  Beimengungen  vei<> 
banden,  ab  dass  Krjstalle  entstehen  könnten.     Man  behandelt  deshalb 
den  Rückstand  mit  Wasser,  das  durch  Schwefeisfinre  ein  wenig  eng»-, 
s|luert  ist;  das  Alkaloid  wird  als  Salz  gelöst,  während  die  Venmni- 
nigungen  als  fettiger  Ueberzug  auf  dem  Glase  ungelöst  bleiben.    Ul 
farblose  klare  Lösung  wird  abgegossen,   das  Schälchen  mit  einigs 
Tropfen  schwefelsäurehaltigen  Wassers  abgewaschen,  und  die  ganze  U- 
sung  im  Vacuum  oder  über  Schwefelsäure  etwas  eingedampft.   Zu  dMi 
Rückstande  setzt  man  eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  reinem  kohlei  j 
sauren  Kali,  und  behandelt  die  Mischung  mit  absolutem  Weingeist,  wd-  j 
eher  das  Alkaloid  auflöst,  das  schwefelsaure  KaU  und  das  übersohfisag 
zugesetzte  kohlensaure  Kali  aber  ungelöst  lässt.    Die  weingeistige  Lo- 
sung giebt  bei  dem  Verdunsten  die  organische  Base  krystallisirt,  dena 
Eigenschaften  nun  näher  zu  untersuchen  sind. 

Das  Morphin  wird  durch  sein  Verhalten  gegen  Eisenchlorid  er- 
kannt, nachdem  man  es  in  wenig  Essigsäure  oder  Salzsäure  gelöst  bafti 
auch  durch  das  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  gegen  hmase  conooi- 
trirte  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali.  Strjchnin  giebt  sich  dniek 
intensive  Bitterkeit,  durch  das  Verhalten  gegen  chromsaures  Elali  oder 
Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure,  gegen  rothes  Blutlaugensalz  und  ooi^ 
centrirte  Schwefelsäure  zu  erkennen;  Veratrin  durch  sein  Verhaltet 
zu  concentrirter  Schwefelsäure  u.  s.  w.  (Vergleiche  die  einzelnen  Ba- 
sen und  ihr  Verhalten  in  den  treffenden  Artikeln,  sowie  Otto 's  An- 
leitung zur  Ausmittelung  der  Gifte.  Braunschweig  1856,  S.  89.  Fre- 
senius, Anleitung,  zur  qualitativen  chemischen  Analyse,  nennte  Auf- 
lage, Anhang,  S.  315  u.  ffl  —  endlich,  Chemie  der  organischen  Al- 
kidien  von  Härtung-Schwarz  köpf,  München  1855.) 

Auch  das  Mikroskop  kann  zuweilen  die  Natur  des  Alkaloids  dnrek 
die  Ermittelung  der  Krystallform  feststellen  helfen.  Wenn  man,  nach 
Anderson^),  eine  der  folgenden  Basen  in  verdünnter  Salzsäure  löst, 
und  einen  Tropfen  davon  unter  250facherVergrösserung  mit  Ammoniak 
oder  mit  Schwefelcyankalium   versetzt  (indem  man  Sorge  trägt,  dass 


ierson,  Phann.  Centralbl.  1848,  S.  591;  Jonm.  de  Phjs.  [8.]  Ed.  Xül« 
iretber.  von  Lieb  ig  n.  Kopp  1847 — 48,  S.  667. 
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^  Löningen  nicht  zu  eonceotrirt  siod),  «o  loll  man  nachstehend«  "Er- 
Kheinangen  beobachten: 

mii  Ammoiiiak  ciii  Schwefelcjaiik^DiD 

Sbychnin       »ogleich  prümsliache  Krystklle       platte   abgestutzt«    oder 
in  spitzem  Winkel  zu- 
gescharrte Nadeln. 
Bcncin  aternförnuge  Gruppen  leine  Bilüchel. 

Horphin  RhomboSder  amorph. 

Jltfcotin         verzweigte  Kryatalle  amorph. 

*■    ■  concentrische  Nadeln  oder  kör-       «echsseiligeKJryetBlle  mit 

nige  Maasen  imregelmaasigen    und 

platten   rectangolären 
I  gemischt. 

I  Chinin  uDorpher  kömiger  Niaderachtag       onregelmä^sige     nadel- 

I  förmige  Kry  stalle,  län  - 

I  ger  und  anregelmägsi- 

I  ger  als  die  ähnlichen 

I  Strychninkry  stalle, 

itrcpin  amorphe  Masse  — 

Otto  (a.  a.  0.)  bemerkt,  dass  nach  seinen  Versuchen  sich  bei  der 
Anwendung  der  Methode  von  Staa  das  .Morphin  so  gut  wie  immer  der 
BeobachCong  entsiehe,  und  zwar  wegen  der  äusserst  geringen  Löälich- 
Wt  des  Morphins  in  Aether  nnd  der  Luslichkeit  iti  Natronlauge.  Giebt 
i  der  Auflösung  eines  Morphinsalzes  Natronlauge  bis  zur  alkali- 
fHskea  R«action,  so  entzieht  Aether  der  Flüssigkeit  keine  nennen swerthe, 
'rieher  erkennbare  Spur  Morphiu;  etwas  mehr  nimmt  der  Aether  auf, 
■her  immer  nur  äusserst  wenig,  wenn  man  anstatt  Natronlauge,  kohlen- 
Natron  zur  Zersetzung  des  Morphinsalzes  anwendet.  Otto 
ttth  daher  dringend  an,  bei  dem  Verfahren  von  Stas,  die  alkalische, 
wiederholt  mit  Aether  b<>handcltt:  Flüssigkeit  nicht  wegzugeben,  son- 
dern dieselbe,  nachdem  man  den  Aether  abgedunstet  hat  und  noch  etwas 
Natronlauge  zugefügt  ist,  um  eventuell  eine  Trübung  von  ausgeschie- 
duem  Morphin  zu  beseitigen,  mit  einer  concentrirten  Salmiaklösung 
m  Tenntschen  und  in  einem  offenen  Glaschen  stehen  zu  lassen.  Man 
«hält  d«nn  Morphinkry stalle,  wenn  Morphin  vorhanden. 

Das  von  Orfila  i)  beschriebene  Verfahren  zur  Nachweisung  des 
Mieotins  in  den  Organen  von  Thieren,  kommt  im  Wesentlichen  mit  dem 
von  Stas  Ubereiu.  Wenn  unmittelbar  ein  flüchtiges  Alkaloid  nacbm- 
wdsen  bt,  so  kann  der  von  Stas  empfohlene  Weg  nach  J.  Otto's 
Vorschlag  folgen dermaassen  abgeändert  werden : 

Man  ziehtmit  Weingeist  unter  Zusatz  von  Wein*  oder  Oxalsäure  aus; 
rerdampfl  den  Auszog,  Itltrirt  die  riickstündige  wässerige  Flüssigkeit  von 
ita  ausgeschiedenen  Stoffen  und  destillirt  dieselbe ,  nachdem  sie  durch 
Xuronlaage  alkalisch  gemacht  worden  ist.  In  dem  Destillate  befindet 
iich  das  Alkaloid.  Cs  kann  daraus  durch  Schütteln  mit  Aether  ausge- 
ugen  und  dnrch  Verdunstung  der  AetherlÖsung  erhalten  werden ;  oder 
man  neutralisirt  dos  Destillat  mit  Oxalsäure,  verdampft,  um  zu  concen- 
iriren,  und  schüttell  den  Rückstand  mit  Natronlauge  und  Aether,  um 

e  uhim.  et  m^d,  [8]  T.  VII,  \:  Ä97.      Jahreiber.  von  Li«- 
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das  Alkali  frei  zu  macliea  nnd  in  den  Äether  überzofahrea. 
Weise  wurde  das  Nicotin  von  J.  Lehmann  >)  aus  dem  Hagtt  « 
durch  Tabackssauce  vergÜleton  Knaben  afageselüedea,  und  in  * 
Laboratorinm  wurde  es  so  öfter  aus  einer  Cigarrc  dargestellt. 

In  Bezug  auf  das  ConÜn  ist  darauf  aufmerksam  zu  nuwher 
nach  eigener  Angabe  von  Stas  bei  dem  Verdunsteu   äthemchBr  i 
niinlösungen  ein  grosser  Tbeil  des  Alkaloids  mit  dem  Aether  fot^ 
Sonach  durfte  es  in  den  FSIlen,  wo  man  auf  Conlin  besondere  G 
sieht  zu  nehmen  hat,  geeigneter  sein,  das  Destillat  unmittelbar  ei 
fung  auf  Conün  mit  den  passenden  Beagemien  zu  Terwcndeo  odar 
Verdunsten  der  Aetherlösung  in  einer  Betörte  mit  Vorlage  \ 
men,  um  das  Destillat  auf  Coniin  prüfen  eu  kunnen. 

Stas  sowie  fionnemains  *)  haben  darauf  uufmerkiam  gom« 
dass  die  Anwendung  des  basisch -esaigsanren  Bleioxyde  als  Fall 
mittel  und  der  Kohle  als  Entfärbungsmittel  bei  gerichtlich -ctiemi 
Untersuchungen  überhaupt,  und  insbesouderc  bei  solchen,  wo  a 
nm  die  Nachweisung  von  Alkaloiden  handelt,  stets  zu  Termeiden 
da  die  Thierkohle  den  damit  bebandelten  Flüssigkeiten  MeLallasi 
und  Alkaloide  mehr  oder  weniger  vollständig  entzieht,  währeni 
durch  das  Bleis&lz  eine  giftige  Substani  in  die  Massen  bringt,  u  " 
zur  Entfernung  des  Bleies  erforderliche  Schwefel  Wasserstoff  mit 
nen  organischen  Substanzen  Verbindungen  giebt,  welche  durch  de 
Wirkung  der  Luft  und  selbst  gelinder  Wilrme  leicht  rerändert  f 
und  der  Flüssigkeit  hartnäckig  anhängende  Färbungen  und  C 
ertfaeilou. 

Auf  die  Eigenschaft  der  Thierkohle,  Alkaloide  ihren  Auflöt 
mehr  oder  weniger  vollständig   zu  entziehen,    haben    Grahao 
Ä.  W.  Hofmann*)  ein  Verfahren  gegründet,  aus  mit  Stryohnin  1 
setztem  Biere  das  Strjchnin  abzuscheiden  und  nachzuweisen , 
fahren,  welches  natürlich  auch  für  andere  Flüssigkeiten  und  i 
anwendbar  ist. 

Das  strychnin haltige  Bier   wird  mit  Tliierkuhle ,    auf  •/, 
(21/4  Litre)  Bier  etwa  zwei  Unzen  Thierkohle,  tüchtig  und  w: 
gescluittclt  und  die  Flüssigkeit  12  bis  21  Standen  stehen  geUason. 
Kohle  wird  hierauf  aul'  einem  Filter  gesammelt,  ein-  oder  z 
Wasser   nachgewaschen ,   und    dann    die    Kohle ,   die    alles 
aufgenommen  hat,  mit  Weingeist  */i  Stunde  lang  gekocht,  wälirend  ■ 
Verdampfen  (iessL-lben  durch  eine  geeignete  Vorrichtung  verhindertlir 
Man  destillirt  oder  dampft  den  Weingeist  ob,  imd   hat  nun  als  ~ 
stand   eine  wässerige   Flüssigkeit,    in  welcher    das  Strjchnin   | 
aber  noch  nicht  hinreichend  rein  isL   Man  macht  nun 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Kali-  oder  INutronlai: _ 
schüttelt  mit  Aether,  welcher  das  Strychnin  aiifninimt.   Nach  dem  1 
dampfen  der  vereinigten  Aetberauszüge  läsal    .sich  dann  das  Strjch 
mit  allen  seinen  Eigenschaften  erkennen,  und    namentlich   durch  I 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  chromsatiree  Kali  odergegeoS    ~ 


')  J.  Lehmann,  Aich.  Pharm.  [2,]  Bd.  LXXTI,  S.  144.  PhMB.  OnK 
18&3,  S.  •J-i7.  —  ')  Bonnemiins  Compt.  rend.  Bd.  XXXVI,  8.  IM.  Jdl» 
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ijfcire  und    rothes  Blntlaitgeagalü  nachvreiijen.      Graham  V 

isn  haben  sich  überzeugt,  (]a«s  die  KolUe  '/^  Gran  Slrjcunin,  wel- 
w  I  t  Gallone  Bier  absiclitlich  zugesetzt  worden  war,  dem  letzteren 
llständig  entEOg. 

Ein  von  dem  Stks'schen  Verfahren  abwcichendea,  zur  Anftachncg 
liger  Alkaloide  in  animalischen  äubat&uzen  hat  Ch.   Flandin')  nn- 

Man  mischt  die  Substanzen,  welche  die  Älkuluide  (Morphin^  Stryoh- 
1,  Brucin  u.  s.  w.)  enthaiten  sollen,  mit  It  I'roc.  üires  Gewichtes 
aterfreicDi  Kalk  oder  Baryt  dnroli  Zerreiben  in  einem  Mörser,  trock- 
:  vollkommen  bei  lOO'^C.  ime  und  pulveriHirt  die  Masiie  so  fein  wie 
iglicb.  Mierauf  wird  sie  dreimal  mit  absolutem  siedenden  Alkohol 
«gelogen  und  nach  dein  Erkullen  filtrirt.  Dur  nur  wenig  gef&rbte 
issog,  der  die  gesuchten  Stu&e,  Fette  und  möglicher  Weise  auch 
irze  enthalt,  wird  durch  De^stillation  oder  Verdampfen  vi>m  Alkohol 
reit  und  der  trockene  Kuckstand  kalt  mit  AettiL-r  behanddlt,  um  ihm 
I  fetten  Materien  zu  entziehen.  Ist  der  gesuchte  Körper  in  Aether 
■bt  oder  nur  schwer  löslich  (Morphin,  Brucin,  Slrychnin),  so  bleibt  er 
Ruckstaade  isolirt  (':)  znrtick,  nnd  kann  durch  Filtration  oderDecan- 
ion  getrennt  werden.  lat  er  in  Aether  löslich,  so  hat  mau  den  BQok- 
.nd  des  ätherischen  AnsEuges  mit  einem  Lödungsmittcl  der  Alkaloide, 
B.  mit  Esaigsäure,  zu  behandeln  und  die  so  erhaltene  Flüsngkeit  mit 
nmouiak  za  fällen  oder  iLberliaupt  so  zu  behandeln ,  wie  es  die  N»- 
r  der  Alkaloide  die  man  aufsucht,  erfordert.  —  Flandin  giebt  an, 
f  diese  Art  noch  ans  thierischen  Materien,  die  auf  100  Grm.  nur 
I  Milligrm.  der  Alkaloide  enthielten,  aus  Opium,  Abkochungen  von 
■echnüssen.  falscher  Angustiirnrindc,  sowie  an«  Fleisch,  das  mit  etwas 
orphin  xwei  Honale  lang  der  Fäulnias  überlassen  war,  di9  Alkaloide 
1  reinen  Zustande  iaolirt  zu  haben.  Fremde  Erfahrungen  über  die 
nerlassigkeit  dieser  Methode  liegen  nicht  vor,  allein  es  ist  unschwer 
i  erkennen,  dass  sie  jedenfalls  nnvoUkommener  ist,  ab  jene  von 
las. 

Während  des  Druckes  obenstehenden  Artikels  erschien  eine  Ab- 
mdluDg  von  Otto,  „zur  Ausmittelung  der  Gifte''  ^),  welche  mehrere 
ihr  bemerkenswerthe  Angaben  Über  die  Entdeckung  gütiger  Alkaloide 
itfaält,  von  welchen  hier  nachträglich  das  Wesentlichste  folgen  soll. 

Durch  wiederholte  Versuche  hat  sich  Otto  überzeugt,  dass  das 
m  Stas  vorgeschlagene  Reinigungsverfahren  der  nicht  flüchtigen  Al- 
tloide  mit  Vortheil  durch  jenes  ersetzt  werden  könne,  welches  Stas 
ir  die  Reinigung  der  flüchtigen  Alkaloide  in  Anwendung  zieht,  die 
«hondlung  nämlich  der  Alkaloide  als  schwefelsaure  Salze  mit  Aether. 
tto  läast  die  AetherlÖsung  des  vorhandenen  nichtHüchtigen  Alkaloids 
trdtinsteo,  nimmt  den  Rückstand  in  schwefelgäurehaltigem  Wasser  auf, 
id  schüttelt  diese  Lösung  wiederholt  mit  Aether.  Versetzt  man  hierauf 
it  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschusa,  lud  führt  man  das  Alkaloid 
I  Aether  über,  so  hinterlösst  die  AeÜierlösung  beim  Verdunsten  das 
Ikaloid  sehr  rein,  zum  grossen  Theil  krystallinisch. 

Die  Behandlung  der  Alkaloide  als  Salz  mit  Aether,  kann  aber 

<)  Cb.  FUDdiD,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  517.  Journ.  f.  pnkt.  Ch«u. 
M.  LH,  S.  IBfi.  PhwniK.  Cenirsibl.  1858,  3.  286,  Jahrober.  voa  Liebig  o. 
Liff  Ufis,  S.  687.  —  *}  Anual.  d.  Chem.  u.  Fbaim.  Bd.  C,  S.  S9. 
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auch  ausgeftihrt  werden,  ehe  die  Ueberffihning  d«ndbeii  m  AA 
stattfindet  Hätte  man  z.  B.  eine  strychninhaltige  Speise,  so  difvin 
man  mit  starkem  Weingeist  anter  Zusatz  von  Oxalsäure  oder  Web» 
säore,  filtrire,  verdampfe  den  Auszug,  filtrire  die  nunmehr  wiiseiigi 
Flüssigkeit,  wenn  nöthig,  nach  Zugabe  von  etwas  Wasser,  verdampfc 
wieder,  ziehe  den  Rückstand  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  aus,  nr- 
dampfe,  und  nehme  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  auf.  Anstatt  mii 
aus  dieser  Lösung  das  Alkaloid  ohne  Weiteres  durch  Alkali  hm  n 
machen  und  in  Aether  Überzuführen,  schüttle  man  die  Lösung  ent 
wiederholt  mit  Aether,  so  lange  derselbe  noch  gef&rbt  wird,  and  bein 
Verdunsten  einen  Rückstand  hinterlässt,  dann  erst  gebe  man  kohlen- 
saures Natron  hinzu,  und  löse  das  Alkaloid  durch  Aether.  Es  wild 
beim  Verdampfen  der  Lösung  sehr  rein  zurückbleiben. 

In  der  ersten  Auflage  seiner  Anleitung  zur  Ausroittelang  der  Olfti 
gab  Otto  an,  dass  nach  seinen  Versuchen  bei  der  Anwendung  dir 
Stas' sehen  Methode  das  Morphin,  so  gut  wie  immer,  sich  der  Beob- 
achtung entziehe,  und  zwar  wegen  der  äusserst  geringen  Löslichkdt 
desselben  in  Aether.  Otto  rieth  daher  an,  die  wiederholt  mit  AeChv 
geschüttelte  alkalische  Flüssigkeit  nicht  wegzugeben,  sondern  in  oben 
näher  geschilderter  Weise  weiter  zu  behandeln.  Otto  hat  nun  gefoB- 
den,  dass  die  Lösung  eines  Morphinsalzes,  wenn  dieselbe  mit  kohlca- 
saurem  Natron  versetzt,  und  hierauf  sogleich  mit  Aether  geschüttelt 
wird,  Morphin  an  den  Aether  abgiebt;  vergeht  aber  vor  dem  SchüttelD 
mit  Aether  soviel  Zeit,  dass  sich  das  Morphin  krystallinisch  ausschei- 
det, so  nimmt  der  Aether  so  gut  wie  nichts  von  dem  Alkaloide  boL 
Will  man  daher  Morphin  in  Aether  überführen ,  so  muss  man  die  mit 
doppelt  kohlensaurem  Natron  versetzte  Lösung  des  Morphinaalxes  so- 
gleich nach  dem  Zugeben  des  Natronsalzes  mit  Aether  sclifit- 
teln,  und  dann  muss  man  die  entstandene  AetherlÖsung  möglichst  bald 
abgiessen,  und  in  einem  Schälchen  verdampfen  lassen.  Polstorf  fand 
ausserdem,  dass  alkoholhaltiger  Aether  das  Morphin  reichlicher  lösti 
als  reiner  Aether. 

Otto  erwähnt  der  während  des  Processes  Palmer  gemachten 
Angabe,  dass  Strychnin  beim  Vorhandensein  von  Antimon  nicht  er- 
kannt werden  könne,  und  dass  v.  Sicherer  die  Sache  dahin  aufgekliit 
habe,  dass  Brechweinstein  allerdings  die  Reaction  auf  Strychnin  hin- 
dere, aber  nicht  durch  seinen  Antimongehalt,  sondern  durch  seinen  Gre- 
halt  an  Weinsäure,  und  dass  in  ähnlicher  Weise  freie  Weinsäure  ood 
andere  weinsaure  Salze  wirken. 

V.  Gorup-Besanez  hatte  nun  sogleich  nach  dem  Bekanntwerden 
die  Angaben  Sicherer's  geprüft,  wobei  sich  ergab,  dass  sie  in  dieser 
Allgemeinheit  unrichtig  sind.  Ein  Zusatz  von  Brech Weinstein,  freier 
Weinsäure  oder  Weinstein  zu  reinem  Strychnin  beeinträchtigt  die 
Schärfe  und  Schönheit  der  Reaction  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure so  wenig,  dass  dieselbe  mit  aller  Schärfe  auch  dann 
noch  eintrat,  wenn  1  Gewichtstheil  Strychnin  mit  10  Ge- 
wicht9theilen  Brechweinstein  oder  anderen  Weinsäuren  Sal- 
zen innig  gemengt  worden  waren.  Bei  einem  Gewichtsverhält- 
niss  von  1  :  20  verlor  zwar  die  Reaction  etwas  an  Dauer,  nichts  aber 
an  Deutlichkeit,  und  erst  bei  einer  Mischung  von  1  Thl.  Strychnin  auf 
'0  Thle.  Brechweinstein  wurde  sie  undeutlicher,  verschwand  sehr  rasch, 
ar  aber  für  ein  geübtes  Auge  noch  immer  erkennbar.  Eben* 
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ia  wenig  wird  dnrch  die  Gegenwart  von  Weinsäure  oder  weiDaanren 
Bklxea  die  BeactioQ  mit  Bleisiiperoxyd  und  SchirefeUänre  in  irgend 
tkter  Weise  alteriit,  ja  es  trat  hier  die  Reaction  noch  vollkommen  deut- 
Ifeti  ein ,  wenn  auf  1  ThL  Stryehain  60  Thle.  Brech Weinstein  genom- 
•BD  wurden,  doch  ist  es  besser,  bei  diesem  Versuche  bei  Gegenwart 
n»  W^einsäure  etc.  reine  Schwefelsaure  statt  der  von  Fresenius  em- 
ffoUeaen  salpetersänrehaltigen  auzuwenden. 

Ivach  diesen  Versuchen  war  e»  klar,  da)>s  bei  den  Angaben  v.  Si- 
eb erer's  irgend  ein  Missverstiindniss  obwalten  ninsste;  es  wurden  da- 
Wff  die  Versuche  mit  Strychninsalzen  i'ortgesetzt ,  wobei  sich  di« 
8*elie  dahin  aufklärte,  dass,  wenn  statt  reinem  Strjrchoin  aalpeter- 
••ares  Strjchnin  zur  Mischung  geuoromen  wird,  die  Reaction  mit 
•aorem  chromsaurem  Kali  and  Schwefelsäure  nicht  eintritt, 
indem  die  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzte  Salpeter- 
Anre  sehr  rasch  zersetzend  auf  die  Weinsäure  wirkt,  nud  die  Reaction 
udeutlich  macht.  In  einer  Mischung  von  salpetersaurem 
Strjchnin  und  weinsauren  Salzen  lässt  sonach  die  Reaction 
ait  saurem  cbromsaurem  Kali  nnd  Schwefelsäure  im  Stich. 
Durch  BleiBupcroxyd  und  Schwefelsäure  wird  dagegen,  wie  wiederholte 
TwBuche  gezeigt  haben,  die  reiche  bliine,  in  violett  übergehende  Fär- 
%BDg  bei  Gegenwart  von  Weinsäuren  SaJzen  nicht  im  Geringsten 
beeinträchtigt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass,  wenn  man  in  gerichtlichen  Fäl- 
Im  Mich  salpeterBBures  Strychnin  und  Weinsäure  in  der  zu  untersucbea' 
den  Substanz  hätte,  man  bei  der  Anwendung  des  Verfahrens  von  Stas. 
wie  auch  Otto  richtig  bemerkt,  das  Strjchnin  doch  nur  als  solches, 
nd  nicht  in  der  Form  eines  Salzes  erhält,  und  sonach  die  obigen  That- 
ttchen  ohne  wesentlichen  Eindnss  auf  das  Resultat  bleiben  würden. 
Hält«  man  übrigens  ein  aus  salpetersaurem  Strychnin  und  Weinsäuren 
Sklzen  bestehendes  Pulver  zu  untersuchen ,  so  müsste  man  eben  das 
Salpetersäure  Salz  in  reines  Strychnin  überführen,  oder  die  Reac- 
tion mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsaure  in  Anwendung 
bringeD. 

In  Bezng  auf  den  Nachweis  des  Morphins  bemerkt  Otto,  dass 
■Ml  an  Besten  solches  in  Salzsäure  lösen  solle,  wobei  aber  jeder 
ü«b«rschass  sorgfältig  zu  vermeiden  ist  Ist  die  Lösung  des  Morphins 
ishr  rein,  so  erhält  man,  wenn  man  einen  in  Eisenchloridlösnng  ge- 
teilten Glasstab  in  die  Morphinlösnng  bringt,  eine  sehr  schöne  blane 
nrboDg.  Uebergiesst  man  Morphin  in  eioem  Schälchen  mit  einigen 
^pGsn  concentrirter  Schwefelsäure,  erwärmt  bis  zur  Auflösung  und 
ferÄbuit  dann  mit  etwas  Wasser,  so  bringt  ein  Kömchen  obromsaures 
Kali  in  der  FlQssigkeit  eine  intensive  mahagonibraune  Färbung  hervor. 

O.  —  B. 
Alkaloimetrie  ')    sind  die  Versuche  genannt  worden,  die 
Kenge  des  einen  oder  anderen  Fäanzenalkaloids  in  einer  Substans  nnd 


*}  O.  Haorj',  Joiitd.  de  phum.  T.  ZZ,  p.  4!E>;  Jonrn.  f.  prakt  Chan.  Bd. 
m,  S.  1;  AjuuI.  d.  Cham.  o.  Fhami.  Bd.  XIV,  S.  96;  Joam.  de  pharm.  [3.] 
T.  mT,  p.  400;  Fhkrm.  CentTklbl.  lBB4,  3.  92.  —  Babonidio,  Compt.  teod. 
T.  XXn,  p.  T83(  Joum.  d«  phum.  [8.]  T.  XIX,  p.  11.  —  Liebtg  n.  Kopp 
Jihmbar.  ISBO.'S.  616.  —  S«hlaiing,  Compt.  rend.  T.  XXIII,  p.  114S|  ijuutl. 
i  Cben.  o.  PliBim.  Bd.  LZ,  S.  2tT. 
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Alkannagrün.  —  Alkohol. 

PProc.    Das  Äeqnivalent  des  Körpers  tieaa  «ich  auf  diese  Weua  nicht 
fUMlm. 

"  Charakteri^sch  für  da.*  Atk&nnaroth  iat,  dass  seine  weingeistiga 
ptang  durch  längeres  Kochen  aich  zersetzt.  Es  bildet  sich  bei  fort- 
ltetzt«in  Kochen  ein  schwar?griiner  Körper,  der  ?ich  in  Aether  leicht 
a  orit  grüner  Farbe,  in  Weingeist  schwerer  und  bei  dnrchrallendem 
lAt  mit  Tiolelter  Farbe  löst.  Oieger  Körper  erhielt  den  Namen 
IkaonagrÜD.  Seine  Zusammensetzung  lasst  sich  durch  die  Fnrmel 
ilH^Of  ausdrücken.  Er  ^cheint'eich  unter  Zersetzung  von  2  Ae<{iii- 
^nten  Wasser  Aufnahme  des  WaiserstoSs  und  Bildung  sich  abschei- 
Wer  Kohlensäure  aus  dem  Alkannaroth  zu  erzeugen : 
C,„H„Os  +  2H0  =  Cj^HmOs  +  CO,. 
Alkannaroth  Alkannagrün 

Die  L5nungen  von  Alkannaroth  entwickeln  beim  Kochen  nachweia- 
n  Mengen  von  Kohlensäure.  Die  Bildung  dei  griinen  Körpers  geht 
niafamlicb  dann  leicht  vor  sich,  wenn  in  den  Lösungen  des  FarbstoSa 
ilheile  einer  braunen  extractartigen.  mit  Wasser  aus  der  Wurtel  auB- 
dkbarsD  Substanz  sich  befinden.  Diese  enthält  StickatofT  oder  wahr- 
beinlich  fertig  gebildetes  Ajnmoniak.  Die  Salzsäure  scheint  die  zer- 
tzende  Wirkung  dieser  Snbstanz  auf  das  Alkannaroth  zu  hemmen; 
n  Mittel,  das  sich  wohl  auch  anwenden  liesse,  wo  es  gilt,  weingeisdge 
IkanDuIÖBUngen  längere  Zeit  ohne  ZerselKung  aufzubewahren ,  denn 
iier  dem  EiaHns«  des  Lichtes  geht  in  den  Tincturen  bald  eine,  den 
itrtehenden  Farben  nach  zi:  schliessen,  ähnliche  Zersetzung  vor  aich, 
ie  sie  durch  Kochen  erfolgt.  tfl.  E.)  ßj. 

Alkannasrün  i 

,     f    s.  Alkaniia. 
Alkannaroth   ) 

Alkantikon  a.  Epidot. 

Alkajrgen  1  . 

.  ,,         .       >  8.  Arsenradicale,  organische- 
AlkarsiD   ) 

Alkermes,  Kermeskörner  oder  Kermea,  s.  Ker- 
nesbeeren  (erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  315). 

Alkohol'),  Weingeist  (absoluter),  Aethyl -Alkohol, 
Ittbjloxydhydrat,  AleooL,  Hydrale  ifethgU.  — 

Formel:     C«H.O,  =  HO  .CiHsO  =  *^*  J»j  0^. 


■)  Lit«rmtnr;    Th.  Saussure,  Ann»l,  de  chtm.  T.  XLII,  p.  226  o.  T.  l.XTXTT, 
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snnal,  Annal.  da  dfiei,  et  de  phyi.  T,  XLU,  p.  7Ti    aacb  Pogg.  Annal.  Bd.  ZI7, 

238.  —  Kahlmanii,  Acnal.  d.  Pharm.  Bd.  TTTin,  S.  97  o.  19!.  ~-  Liebig, 
aidaa.  Bd.  I,   S.   182;  Bd.  IX,   8.  1;  Bd.  XXIII,  B.  89  o.   Bd.  XXX,  S.  139.  — 

wiR>  Poffi.  Aanal.  Bd.  XLQ,  8.  S99.  —   Uagnua,  Pogg.  Annal.   Bd.  XXTU, 

■67.  —  UarcbaDd,  Janm.  f.  prakt.  CheDL  Bd.  XV,  S.  1.  —  H.  Boa«, 
5g.    AnnaL   Bd.  XLTin.  S.   468.    —    Berthelot,    Änaal.   d.  Chem,   ~     '»^-'m. 
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474  Alkohol 

Der    Alkohol    bildet    sich    bei    der    geistigen  Ofthrang  te 

Zuckers  (Glucose),  indem  dieser  in  Alkohol  and  Kohlens&nre  serfiUt: 

CijHiaOia  =  2C4H6OJ  -|-  4C0,. 

Glucose  Alkohol 

Auch  ans  ölbildendem  Gas,  welches  man  erst  von  concentririei 
Schwefelsäure  absorbiren  lässt,  erhält  man  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Erhitzen  zum  Kochen  Alkohol  ^): 

C4«4  +  2  Ha=C4H60,. 

Zur  Darstellung  des  Alkohols  in  reinem  Zustande  wendet  man  den 
durch  Destillation  gegohrener  Flüssigkeiten  gewonnenen  Weingeist  an. 
Derselbe  enthält  ausser  Alkohol  namentlich  Wasser  und  geringe  Men- 
gen von  Fuselöl.  Letzteres  entzieht  man  am  besten  durch  Digeriren 
mit  frisch  ausgeglühter  Holzkohle,  oder  durch  Destillation  Über  Kali- 
hydrat. 

Zur  Entfuselung  bedarf  man  gewöhnlich  etwa  0,7  von  dem  Gewicht 
des  Alkohols  an  Holzkohle ;  man  bringt  sie  in  ziemlich  groben  Stücken 
zu  dem  Weingeist,  rührt  die  Mischung  wiederholt  um  und  lässt  sie  einige 
Tage  stehen.  Die  Flüssigkeit  wird  klar  abgezogen  und  destillirt.  Auch 
thierische  Kohle,  Beinschwarz  oder  Blutkohle,  kann  man  hierzu  anwen- 
den, doch  besitzen  sie  eine  geringere  Wirkung  als  die  Holzkohle. 

Durch  RectiBcation  allein  lässt  sich  der  Alkohol  nicht  völlig  ent- 
wässern, weil  bei  dem  Kochpunkte  desselben  die  Spannkraft  des  Was- 
serdampfes  schon  sehr  bedeutend  ist.  Man  entzieht  daher  dem  durch 
wiederholte  Rectification  erhaltenen  Weingeist  das  letzte  Wasser  durch 
Zusatz  von  Stoffen,  welche  dasselbe  binden.  Hierzu  lassen  sich  anwen- 
den :  Aetzkalk,  Chlorcalcium,  kohlensaures  Kali,  essigsaures  Kali,  wasser- 
freies schwefelsaures  Kupferoxyd  und  viele  andere  Salze. 

Will  man  mittelst  kohlensauren  Kalis  absoluten  Alkohol  darstei- 
len, so  schüttelt  man  höchstrectificirten  Weingeist  mit  frisch  geglühtem 
kohlensaurem  Kali  (Potasehe),  wobei  sich  unter  dem  Weingeist  eine 
wässerige  Lösung  bildet,  und  destillirt  die  obere  Schicht  über  eine 
neue  Menge  von  frisch  geglühtem  kohlensaurem  Kali,  wöbet  man  die 
zuerst  überdestillirenden  zwei  Drittel  fiir  sich  auffangt  (Lowitz).  Es 
ist  schwierig,  die  letzten  Antheile  von  Wasser  hierdurch  zu  entfernen. 
Zweckmässiger  wendet  man  Chlorcalcium  hierzu  an.  Das  geschmolzene 
Chlorcalcium  (oder  das  durch  Erhitzen  auf  400^  C.  völlig  entwässerte) 
wird  in  groben  Stücken  zu  seinem  doppelten  Gewicht  90procentigem 
Alkohol  gebracht,  die  Mischung  in  einem  verschlossenen  Gefass  unter 
zeitweisem  Umschütteln  einige  Tage  stehen  gelassen,  und  zuletzt  über 


Bd.  LVI,  S.  466;  Annal.  de  chim.  et  do  phys.  [8.]  T.  XXXVm,  p.  68.  —  Aim^, 
Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXiV,  p.  221.  —  Carius,  Annal.  d.  Chcm. 
u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  129.  —  Gerhardt,   Trait^  de  chim.  organ.  T.  ü,  p.  859. 

—  Gorgeu,  Corapt.  rend.  de  lacad.  T.  XXX,  p.  691.  —  Kopp,  Pogg.  Annal.  Bd. 
LXXII,  S.  1.  —  Sernllas,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  T.  XXXIX,  p.  152;  aach 
Pogg.  Annal.  Bd.  XV,  S.  20.  —  Sobrero  und  Selmi,  Compt.  rend.  de  lacad. 
T.  XXXIII,  p.  67;  Annal.  d.  Chem.  n.  Phanp.  Bd.  LXXX,  8.  108;  Jonrn.  f.  prakt 
Chem.  Bd.  LITT,    S.  382.    —   Stenhouse,  Annal.  der  Pharm.  Bd.  XXXm,  8.  92. 

—  Williamson,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVll,  8.  87  u.  Bd.  LXXD, 
8.  78.  —  Wurtz,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  8.  280;  Jonrn.  de 
pharm.  [3.]  T.  XX,   p.  14.  —  Zeise,   Pogg.  Annal.  Bd.  XXI,  8.  497  u.  542. 

^)  Diese  schon  früher  vonHcnnel  angegebene  Biidungsweise  des  Alkohols  wnrd« 
erst  neuerdings  von  Berthelot  festgestellt 


Alkohol. 

HD«  Qoantitfit  feschmolzenea  Chlorc&lcium  ans  eioer  Reb  »«• 
.  Die  Retorte  wird  im  Snndbude  oder  im  Oelbade  erhitzt  ana  dM 
der  Betorte  nach  oben  gerichtet,  damit  nicht*  Jiberspritn.  Bot 
>vn  Quantitäten  igt  eine  nochinaLige  Behandlung  mit  geaohmol—- 
^ilorcalcium  erforderlich. 

km  einfachsten  entw&ssert  man  den  Weingeist  dnrch  Aetzkalk.  Ein« 
«  wird  EQ  ^/j  ihres  Inhalti  mit  kleinen  Stücken  von  ^ebranntani 
ftogeiullt,  und  hicraaf  so  viel  9 Opnic entiger  Weingeist  liineingO' 
1,  da^i  die  ICalkstUckc  kaum  davon  bedeckt  sind.  Der  Kitik  l&Mht 
«1(1  unter  Wärmeentwickelnng,  welche  ein  Kochen  he rbaif  Ähren 
nach  zwei-  bis  dreistündiger  Digestion  destillirt  man  den  ftbsolit' 
Ikohol  im  Wasserbade  ab.  Die  Angabc,  dass  das  DostillAt  hier* 
Jkbaltig  sei,  bezieht  sich  nur  ahf  solchen  Alkohol,  bei  welchem 
Bb«rspritzen  stattfand;  jedoch  nimmt  fuselhaltiger  Alkohol  durch 
inwirknng  des  Kalks   einen  eigcnthümlichen  unangenehnien  G** 

Sig«iithfliiilich  ist  die  von  S&mraering  angewendMe  Hsthod« 
ntwiaaernng  des  Weiogeistea.  Man  bringt  in  eine  vorher  in  Ww- 
ifgeweiohta  nnd  von  Fett  möglichst  befreite  Kftlb»-  oder  Büub- 
gnröhnlichen  Weingeut,  bindet  ne  fest  m  nnd  hilngt  n«  tn  einem 
sn  Orte  snf;  da«  Wasser  entweicht  durch  die  Blan,  während  nb- 
r  Alkohol  in  derselben  znrflckbleibb  Das  Wasser  wird  nftmlidi 
^nreise  von  der  thierischen  Flant  aufgenommen,  es  verdampft  an 
.nssenseite  in  der  Lntl,  so  dass  fast  sämmtlioher  Alkohol  hinter- 
.  Ein  Theil  desselben  geht  jedoch  in  Dampflbrm  dnrch  die  nicht- 
rten  Theüe  der  Blase.  Sömmering  erhielt  von  4  Thln.  75pnH 
lem  Weingeist  3  Thle.  absolnten  Alkohol. 

Jei  wasserfreie  Alkohol  darf  mit  wasserfreiem  schwefelsaarem 
roxyd  znsammengebrocht,  dieses  nicht  blau  färben  (Cassoria) 
noss  sich  mit  Bensin  ohne  Trübung  mischen  lassen  (Gorgen), 
snz  geringer  Gehalt  an  Wasser  möchte  sich  jedoch  hierdurch  nicht 
:ken  lassen,  da  ein  sehr  kleiner  Znsatz  von  Wasser  weder  eine 
mg  der  Benzintösung ,  noch  eine  Bläuung  von  wasserfreiem 
rvitriol  bewirkt 

!n  reinem  Znstande  ist  der  Alkohol  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
gkeit  von  0,792  specif.  Gewicht  bei  20o  C,  oder  0,7939  bei  15<»,5 
5,8095  bei  O"  C.  (Kopp).  Er  wird  selbst  In  der  grössten  Kälte, 
an  erzeugen  konnte,  nicht  fest,  sondern  nur  dickflüssiger.  Er  sie- 
■\  780,4  unter  dem  Druck  von  7fi0  Millimeter  (Gay-Lussac). 
Dampfdichte  wurde  zu  1,613  gefunden  (Gay-Lussac)  (berech' 
."jdl  bei  einer  Condensation  auf  4  Vol.),  seine  specif.  Wärme  be- 
0,615  (Kopp). 

)fts  Yolum  des  Alkohols  ist  bei  der  Temperatur  t**,  wenn  das  Vo- 
ei  0*>  ^  1  gesetzt  wird,  nach  Kopp: 

1  -f  0,00104139  1  -f-  0,0000007836(2  +  0,0000000176181«. 
3er   Geruch   des  Alkohols   ist  angenehm ,  sein   Geschmack  bren- 

in  reinem  Zustand  genossen,  wirkt  er  giftig,  und  in  die  Venen 
ipritzt,  bringt  er  raschen  Tod. 

Vlit  Wasser  lässt  er  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen  nnd  es  fin- 
ierbei  Wärmeentwickelung  und  Contraction  statt.  Feuchten  orga- 
iu  Stoffen  entzieht  er  dos  Wasser,  ohne  dasa  dieselben  in  der  B«- 
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säure,  sowie  aach  unter  Umständen  Essigsäure.  Diesdbeii  Prodaete 
treten  aaf,  wenn  man  verdünnten  Alkohol  mit  Chlorkalk  erwinii 
Das  von  Hayes  hierbei  erhaltene  Kalksalz,  worin  er  eine  eigoh 
thümliche  Säure,  Chlorweinsänre ,  annahm,  ist  das  durch  Schödler 
uns  bekannte   Doppelsalz  von  essigsaurem  Kalk  und  Chlorcalcium.    * 

Brom  wirkt  ähnlich  wie  Chlor  auf  Alkohol;  es  wird  von  dem- 
selben unter  starker  Erhitzung  aufgenommen  und  erzeugt  Bromal, 
Bromwasserstoffsäure,  Aethjlbromür,  Bromkohlen- 
stoff, Ameisensäure  und  andere  nicht  näher  untersuchte  Pro- 
ducte  (Löwig). 

Jod  wird  von  Alkohol  ohne  Zersetzung  mit  brauner  Farbe  ge- 
löst ;  aber  mit  der  Zeit  bildet  sich  Jodwasserstoffsäure,  welche  sich  mit 
dem  Alkohol  zum  Theil  in  Aethyljodür  verwandelt.  Die  übrigen  Pro- 
ducte,  welche  nebenbei  entstehen  müssen,  sind  nicht  bekannt.  Eine 
Lösung  von  Kali  in  Alkohol  giebt  mit  Jod  Jodoform  und  Jodkalium; 
erster  es  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  aus. 

Chlorwasserstoffgas  wird  von  Alkohol  in  reichlicher  Menge 
absorbirt;  beim  Erwärmen  entweicht  Aethylchlorür.  Dieselbe 
Verbindung  erhält  man  auch  beim  Vermischen  von  Alkohol  mit  starker 
Salzsäure  oder  mit  Schwefelsäure  und  Kochsalz.  Chlorsäure  bewirkt 
in  concentrirtem  Zustand  Entzündung  des  Alkohols;  in  verdünnterem 
Zustande  bildet  sie  unter  starker  Erwärmung  Essigsäure,  wobei  Chlor 
frei  werden  kann  (Serullas). 

Ueberchlorsäure  mischt  sich  mit  Alkohol  ohne  Veränderung, 
beim  Erhitzen  entweichen  zuerst  Alkoholdämpfe,  hierauf  Aether,  und 
zuletzt  gehen  weisse,  nach  Weinöl  riechende  Nebel  über,  wobei  der 
Bückstand  sich  schwärzt. 

Salpetersäure  wirkt  auf  Alkohol,  je  nach  der  Concentration, 
mehr  oder  weniger  lebhaft  ein;  es  findet  hierbei  theils  eine  directe 
Vereinigung  statt,  indem  salpetersaures  Aethyloxyd  entsteht,  theili 
wirkt  die  Salpetersäure  oxydirend  und  bildet  Aldehyd,  Essigsäure, 
Ameisensäure,  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  während  die  hierbei  ent- 
standene salpetrige  Säure  mit  dem  Alkohol  zu  salpetrigsaurem  Aethyl- 
oxyd zusammentritt.  Hindert  man  das  Auftreten  von  salpetriger 
Säure  durch  Zusatz  von  Harnstoff,  so  entsteht  hauptsächlich  salpeter- 
saures Aethyloxyd.  Man  hat  auch  die  Bildung  von  Blausäure  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkohol  wahrgenommen. 

Je  concentrirter  die  Salpetersäure  ist,  desto  stärker  wirkt  sie  ein; 
rauchende  Salpetersäure  erhitzt  sich  heftig  mit  Alkohol,  bei  verdünnter 
Säure  muss  man  zum  Kochen  erhitzen,  bevor  die  Einwirkung  stattfin- 
det. Bei  Gegenwart  von  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  salpetersan- 
rem  Quecksilberoxyd  scheiden  sich  Krystalle  von  knallsaurem  Silber- 
oxyd oder  Quccksiiberoxyd  ab,  während  weisse  aldehydhaltige  Nebel 
sich  erheben.  Diese  Bildung  von  knallsauren  Salzen  erfolgt  durch  die 
Wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  den  Alkohol: 

C4H6O2  +  2NO3  +  2  AgO  =  2AgO.C4N2  02  +  6 HO. 
Alkohol  Knallsaures  Silberoxyd 

Nebenbei  entsteht  eine  gewisse  Menge  von  Homolactinsäure, 
welche  mit  der  Glycolsäure,  C4lf4  0(s,  isomer  (vielleicht  selbst  iden- 
tbch)  ist. 
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F*'     Salpetrige  Bftare  giebt  mit  Alkohol  sehr  leicht  ualpetrigsanres 
Ailhjlo^d. 

Schwefels&nre  wirkt  auf  Alkohol  verschieden  ein,  je  nachdem 
de  waaeerfirei  oder  wasserhaltig  ist   Wasserfreie  Schwefelsäure 
ffiid  von  Alkohol  unter  Erhitzung  aufgenommen,  und  bildet  schwefel- 
mres  Aethylozyd.     Lässt  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefel- 
inre    laogsam    vom   Alkohol    absorbiren,     so    entsteht    Carbylsulfat 
(wBsaerfireie  Aethionsäuro),  C4II4.4SO3,  neben  Aethionsäure,  Aether- 
■lerschwefelsäure  (Isäthionsäure),  Aetherschwefelsäure  und  Wasserbal- 
ler Schwefelsäure.     Es  tritt  femer  hierbei  stets  schweHlge  Säure  auf, 
^  m  dass  eine  Oxydation  des  Alkohols  stattfinden  muss.     Wird  die  beim 
fenniachen  von  Alkohol  und  wasserfreier  Schwefelsäure  frei  werdende 
^bme  nicht  durch  starkes  Abkühlen  des  Gefilsses  gemässigt,  so  tritt 
läwftrrang  ein,  wobei  ähnliche  Producte  entstehen,  wie  bei  dem  Er- 
Htien  von  Schwefelsäurehydrat  mit  Alkohol. 

Schwefelsäurehydrat  mischt  sich   mit  Alkohol  unter  starker 

Wftmieentbindung  und  bildet  Aetherschwefelsäure,  in  höherer  Tempe- 

Aether,  bei  noch  stärkerer  Erhitzung  schweflige  Säure,  ölbilden- 

Grae,  Aetherin,  Aetherol,  Isäthionsäure  und  eine  schwarze  unlö^^llche 

z  (Aethnminsäure  oder  Thioraelansäure). 

Wenn  Schwefelsäurehydrat  den  Dampf  von  überschüssigem  Alko- 

ftol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt,  so  verwandelt  sich  fast  ge- 

die  Hälfte  der  Schwefelsäure  in  Aetherschwefelsäure.     Bei  länge- 

Digeriren  von  Schwefelsäurehydrat    mit  überschüssigem  Alkohol 

W  gelinder  Wärme   wird   indessen  eine  grössere  Menge  von  Aether- 

■kwefelsänre  gebildet     Ist  die  Schwefelsäure  oder  der  Alkohol  mit 

Wawer  verdünnt,    so  bleibt  eine  grössere  Menge  von  Schwefelsäure 

frtt.     Schwefelsänrehydrat ,  welches  mit  2  Aeq.  Wasser  verdünnt  ist, 

gt  in  der  Kälte  keine  Aetherschwefelsäure,  wohl  aber  beim  Er* 

Da  bei  der  Entstehung  von  Aetherscliwefelsäure  stets  Wasser 

frei  wird,  welches  das  Schwefelsäurehydrat  verdünnt,  so  kann  nie  die 

gme   Menge   der    Schwefelsäure  in   Aetherschwefelsäure   verwandelt 

«erden.     Man  hat  nämlich: 

C4J^jOj+  2  (HO  .  S Oa)  =  H 0^4 »5 0 » '^Qa  +  2  HO. 

Alkohol  Aetherschwefelsäure 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Alkohol  mit  1  oder  2  Thln. 
Sckwefelsäurehydrat,  so  tritt  bei  120^  bis  140^  C.  Sieden  ein,  und  es  ent- 
weht neben  etwas  unverändertem  Alkohol  hauptsächlich  Aether  und 
wenig  Wasser.  Der  Siedepunkt  der  Mischung  steigt  hierbei  allmälig, 
■d  wenig  über  IGO^  C.  tritt  Schwärzung,  Eutwickcluiig  von  schwe- 
flgtr  Sänre,  ölbildendem  Gas  und  etwas  Weinöl  ein.  Hält  man  durch 
bioii  von  Alkohol  den  Siedepunkt  bei  etwa  140^0.  cdtistant,  so  destil- 
faen  nnaoBgesetzt  Aether  und  Wasser  nebst  geringen  Mengen  von  Alko- 
U  fiber.  Die  hierbei  anfangs  entstandene  Aetherschwefelsäure  ver- 
«udelt  sich  mit  freiem  Alkohol  in  Aether  und  Scliwefclsäure ,  welche 
htitere  mit  neu  hinzukommendem,  kälterem  Alkohol  wieder  Aether- 
Kbrefels&ure  bildet  (s.  S.  109  d.  Bds.). 

Dass  der  Bildung  des  Aethers  die  der  Aetherschwefelsäure  stets 
VRiasgeht,  folgt  daraus,  dass  die  soweit  mit  Wasser  verdünnte  Schw<*« 

tfchftiire,  welche  keine  Aetherschwefelsäure  mehr  bildet,  auch  keinen 
Aether  erzeugt,  und  dass  bei  dem  Abdestilliren  des  durch  concentrir- 
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Thonerde  hinterbleibt.  Eisenchlorid  liefert  beim  Erhitsan  mit  waaser- 
freiem  Alkohol  bei  130^  bis  140^0.  Aethylchlorür  undAether,  in  hlUie- 
rer  Temperatur  Salzsäure  und  Wasser,  während  Eisenoxjd  und  etwas 
Eisenchlorid  hinterbleibt.  Das  Eisenchlorür  soll,  nach  D  5b  er  ein  er, 
den  absoluten  Alkohol  schon  bei  massiger,  nicht  bis  zum  Kochpunkte  dei 
Weingeistes  steigender  Wärme  in  Aether  und  Wasser  verwandeln.  An- 
timonsuperchlorid,  SbGls,  mischt  sich  mit  wasserfreiem  Alkoliol 
unter  starker  Erhitzung;  das  Gemenge  entwickelt,  wenn  es  überschüssi- 
gen Alkohol  enthält,  bei  140^  bis  ITO^C.  Aethylchlorür,  dem  Aether 
beigemengt  zu  sein  scheint ;  später  kommt  Salzsäure,  der  Rückstand  be- 
steht wesentlich  aus  Algarothpulver ;  bei  überschüssigem  Antimonsuper- 
chlorid geht  schon  bei  85^  C.  Aethylchlorür  über.  Aehnlich  verhalt 
sich  Antimonchlorür  (SbGls). 

Zinkchlorid  bildet  mit  wasserfreiem  Alkohol  erhitzt  hauptsäch- 
lich Aethylchlorür  und  wenig  Aether ;  mit  wasserhaltigem  Alkohol  erhält 
man  bei  130^  bis  150^  C.  Aether  mit  unverändertem  Alkohol  gemengt, 
von  155^  C.  an  Aether  mit  Wasser,  dem  sich  immer  mehr  Weinöl  bei- 
mischt. Zuletzt  erscheint  nur  Weinöl  und  Wasser,  aber  kein  Ölbildendes 
Gas.  Es  geht  hierbei  unausgesetzt  etwas  Salzsäure  mit  über,  und  der 
Rückstand  besteht  aus  basischem  Chlorzink. 

Zinnchlorid  verwandelt  beim  Erhitzen  den  Alkohol  in  Aether 
und  Aethylchlorür ,  während  ein  Rückstand  von  Zinnoxyd  bleibt  Bei 
Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Zinnchlorid  destilliit  dieses  zuerst 
unverändert,  bei  180^  C.  kommt  eine  Verbindung  desselben  mit  Aethyl- 
chlorür (oder  Alkohol).  Ist  dagegen  eine  grössere  Menge  von  Alkohol  zu- 
gegen, so  destillirt  anfangs  unzersetzter  Alkohol,  zwischen  140^und  170^0. 
aber  ein  Gemenge  von  Aether  und  Aethylchlorür,  dann  bei  185^  C.  die 
obige  Verbindung  von  Aethylchlorür  mit  Zinnchlorid,  während  im  Rück- 
stande viel  Zinnoxyd  bleibt.  Zinnchlorür  giebt  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  viel  Aether,  kein  Aethylchlorür  (Marchand). 

Chlorchromsäure  (chromsaures  Chromsuperchlorid),  Cr €10}, 
entwickelt  beim  Vermischen  mit  Alkohol  viel  Wärme,  so  dass  leicht 
Entzündung  eintritt,  und  es  entsteht  dabei  viel  schwerer  Salzäther, 
während  die  Lösung  Chromchlorid  enthält  (Wöhler). 

Platinchlorid  giebt  beim  Eindampfen  mit  Alkohol  Aldehyd, 
Aethylchlorür  und  Salzsäure.  Die  Lösung  färbt  sich  dabei  braun,  setzt 
ein  schwarzes  Pulver  ab  und  enthält  Aetherplatin chlor id  (entzündliches 
Platinsalz)  gelöst  (Zeise).  Das  schwarze  Pulver  (verpuffender  Platin- 
absatz) entsteht  hauptsächlich,  wenn  das  Platinchlorid  etwas  Chlorür 
enthält.  Beim  Kochen  von  Alkohol  mit  Platinchlorür  wird  nämlich 
letzteres  uuter  Entwickclung  von  Aethylchlorür  ganz  in  das  schwarze 
Pulver  verwandelt  Als  wahrscheinliche  Zersetzungsgleichung  lässt  sich 
annehmen : 

C4H6O2  -f-  2PtGl  =  C4H4P(^Oj  +  HGl. 

Alkohol  Verpuffender 

Platinabsatz 

Quecksilberchlorid  wird  in  alkoholischer  Lösung  sehr  langsam 
in  Quecksilberchlorür  verwandelt;  fällt  man  durch  Zusatz  von  EaU- 
hydrat  das  Quecksilberoxyd  aus,  so  erhält  man  unter  Wärmeent?ricke- 
limg  einen  grauen  Brei ,  welcher  rcducirtes  Quecksilber  enthält; 
bei    (lor    Destillation     geht    essigsaures   Aethyloxyd    über    (Duflos). 
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Bobrero  und  Selmi  erhielten  unter  ähnlichen  Umständen  einen  Körper 

■dt  bftnschen  Eigenschaiten ;   doch  gelang  es   weder  Wert  her   noch 

Gerhardt,  denselben  wieder  darzustellen.     Man  versetzt  eine  Auflö- 

▼on  Quecksilberchlorid  in  40procentigeni  Alkohol  bei  etwa  50^  C. 

ein^  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat,  bis  zur  stark  alkalischen 

,  wobei  ein  gelber  Niederschlag  entsteht,  welcher  Kohlenstoff, 

Waaserstoff,  Sauerstoff  und  Quecksilber  enthält.     Der  hierbei  erhaltene 

galbe Niederschlag  lässt  sich  auf  etwa  200^0.  ohne  Zersetzung  erhitzen; 

Id   etwas  höherer  Temperatur  zersetzt  er  sich  unter  Explosion,  ohne 

■AekataBd  cu  hinterlassen.    Beim  Erhitzen  im  feuchten  Zustande,  wobei 

Zeraetsnng  weniger  heftig  ist,  liefert  er  metallisches  Quecksilber 

Eaaigsänre.     In  Salissäure  löst  er  sich  schon  in  der  Kälte  unter 

Entwickelnng  eines  flüchtigen  Stoffes  von  angreifendem  Geruch ;  durch' 

CSoiidenaation  der  Dämpfe    erhält   man   eine  Flüssigkeit,    welche    mit 

flObenalien  Chlorsilber  und    ein    lösliches  krystallisirbares  Silbersalz 

Schwefelsäure  löst  den  gelben  Niederschlag  und  giebt  mit  ihm 

IMiches  Sals.    Auch  in  Salpetersäure  ist  er  löslich ;  Kali  fallt  aus 

Losung  einen  grauen  Niederschlag,  der  mit  Salzsäure  Dämpfe 

ilflchtigen  Körpers  entwickelt.     Beim  Kochen  mit  Salmiaklösnng 

IM  aich  der  gelbe  Niederschlag  unter  Entwickelnng  von  Ammoniak 

mt  and  bildet  ein  krystallisirbares  Salz.     Auch  beim  Kochen  mit  einer 

QMekBÜberchlorid- Lösung  erhält  man  eine  kr jstallinische  Verbindung. 

.Alkohol  fallt  nicht  eine  Lösung  von  salpetersaurem  (^uecksilber- 

«a^,    welche   fiberschüssige    Säure    enthält;    beim  Erhitzen  ^  scheidet 

ddi  ein  farbloser  krystaUinischer  Niederschlag  ab,   eine  Verbindung 

VHi  salpetersaurem  Aethyloxyd  mit  salpetersaurem  Qnecksilberoxydul, 

Cl^O.NQs  +  S^&O  .NO5.    Unter  dem  Mikroskop   erscheint  der- 

in   sechsseitigen  Tafeln  oder  sechsspitzigen  Sternen.    In  Wasser 

■Alkohol  ist  er  unlöslich ;  beim  Erhitzen  zersetzt  er  sich  unter  schwa- 

Explosion.    Bei  der  Entstehung  dieser  Verbindung  findet  zugleich 

Oxydation  des  Alkohols  zu  Aldehyd  und  eine  Bildung  von  sal- 

iurem    Qnecksilberoxydul  statt  (Gerhardt).     In  Salzsäure  ist 

Ce  Verbindung  unter  Entwickelnng  eines  stechenden  Geruchs  löslich. 

Kdi  scheidet  ans   dieser  Lösung  Quecksilberoxyd  ab. 

Cjanquecksilber  liefert,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Chlor  be- 
hsudelt,  eigenthümliche  Producte.  Nach  Ai m  6  entweichen  durch  die  ein- 
Iwteade  Wärmeentwickelung  Dämpfe  eines  sehr  Süchtigen  Körpers,  der 
fach  Abkfihlung  condensirt  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Wein- 
befreit werden  kann.  Man  erhält  so  eine  unter  50^  C.  kochende  Flüs- 
fet  Ton  1,12  specif.  Gewicht,  vom  angreifenden  Geruch  des  Chloroynns, 
■id  der  Blausäure  ähnlichem  Geschmack.  (Vielleicht  ist  diese  Flüssigkeit 
■it  dem  von  Wurtz  entdeckten  Chlorcyanwasserstoff,  €73612 H)  iden- 
tiKh.)  unter  kaltem  Wasser  zersetzt  sie  sich  langsam,  schneller  beim 
Erfaitcen  damit.  Li  Weingeist  und  Aethcr  ist  sie  leicht  löslich,  aus 
Merem  durch  Wasser  fHUbar.  Beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösimg 
■beiden  sich  in  Wasser  lösliche  Krystalle  aus.  Wahrscheinlich  ist  die 
Kldang  dieses  Products  unabhängig  von  der  Gegenwart  des  Alkohols. 
Stenhoüse  erhielt  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische 
■    Itamg  Yon   Cyanquecksilber ,    worin    überschüssiges  Cyanquecksilber 

I'  Mspendirt  war,  bei  gutem  Abkühlen  mit  kaltem  Wasser  eine  eigen- 
Altailiche  krystallisirbare  Verbindung.  Er  setzte  das  Einleiten  von 
Chkngas  so  lange  fort,  bis  unter  heftigem  Aufbrausen  Entwickelnng  von 
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Kohlensäure  eintrat,  and  viele  Krystalle  von  fiftlmiak  tidi  ■beetitm 
Auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sich  beim  Erwännen  der  Salmiik  m^ 
während  die  neue  Verbindung  in  farblosen  Nadelo  anakrystallisirt 

Dieselbe  Verbindung  erhält  man  beim  Einleiten  von  Chlorgat  i| 
eine  Mischung  von  concentrirter  Blausäure  und  Alkohol^  bis  Kohlemia» 
entwickclung  eintritt. 

Die  Verbindung  —  CgHTN^lO«  —  bildet  weisse,  seidengliiiaeBd% 
dem  schwefelsauren  Chinin  ähnliche  Nadeln.  Sie  löst  sich  wenig  m 
kaltem  Wasser  oder  Ammoniak,  etwas  mehr  if  kochendem  Wi 
woraus  sie  beim  Erkalten  unverändert  krystallisirt.  In  Aether 
Weingeist  ist  sie  leicht  löslich.  Auch  in  concentrirter  SchwefeUnt 
löst  sie  sich  bei  gelindem  Erwärmen  und  wird  durch  Znsats  von  WasM 
unverändert  abgeschieden.  Aehniich  verhält  sie  sich  gegen  SalpetersiiM 
Sie  ist  geschmack-  und  geruchlos,  ohne  Beaotion  auf  PflaasenfariNdl^^ 
Beim  Erhitzen  auf  120®  C.  schmilzt  sie  und  sublimirt  dabei  theüwMj^ 
Beim  Anzünden  verbrennen  die  Dämpfe  mit  gelber,  nicht  ras8eai|{ 
Flamme.  Kochendes  Kali  löst  sie  nnter  Ammoniakentwickelimg  wi$ 
brauner  Färbung.  Stenhouse  nimmt  die  Formel  Cg fi^ N €l O4  0k 
diesen  Körper  an ;  verdoppelt  man  dieselbe  i  so  kann  er  als  ans  Vw 
bindung  von  8  Aeq.  Aldehyd  mit  2  Aeq.  Chlorcyan  and  2  Aeq.  WaMV 
betrachtet  werden:  '  4 

CißHi4N2ei,08  =  3(C4H40a)  +  2C,Ne  +  2HO. 
Andere  Producte  erhält  man,  wenn  man  gasf5rmiges  Ch]< 
welches  man  durch  Behandlung  von  Cyanqnecksilber  mit  Chloi^gas 
wickelt,  in  Alkohol  leitet.     Das  Gas  wird  hierbei  leicht  vom 
absorbirt,   ohne   sogleich    darauf  einzuwirken.     Nach   einigen 
schneller  bei  Gregenwart  von  etwas  Wasser  oder  beim  Erwirmoi 
80®  C,  scheidet  sich  Chlorammonium  ab  nnd  in  der  filtrirten  Fl 
findet  man  Aethylchlorür,  Urethan  und  kohlensaures  Aethylozyd  i 
schüssigem  Alkohol  gelöst.     Bei  der  Destillation  geht  an&ngs 
äthyl,  später  bei  80®  bis  1300  C  Alkohol  und  kohlensaures  Aetk; 
über,  bei  180^  C.  destillirt  dann  Urethan.     Aus  der  mittleren 
kann  durch  Znsatz  von  Wasser  das '  kohlensaure  Aethjlozjd  als 
Schicht    abgeschieden    werden  (Wurtz).      Urethan   nnd  kohl 
Aetliyloxyd  verdanken  zwei  verschiedenen  Zersetznngsweisen  ihre 
stehung;  es  ist  nämlich: 

CjHeOi  +    CjNGl   +  2  HO  =  Csj^N04  +  HQ 
Alkohol        Chlorcyan  Urethan 

2^^4HöO,  +    CaNQ    +  2H0  =  ^ogioOe  +  NÄ|€L 

Alkohol  Chlorcyan  Kohlens.  Aethylozyd 

Viele  organische  Säuren  vereinigen  sich  bei  dem  Digeriren ^M 
Alkohol  zu  zusammengesetzten  Aetherarten,  wobei  Wasser  aii||| 
tritt.  Bei  manchen  Säuren,  z.  B  Essigsäure  imd  Bnttersäure  findet  üf^ 
sehr  schnell  statt,  andere  wie  Oxalsäure,  Hippnrs&ore,  müssen  liagflii 
Zeit  mit  Alkohol  bei  gelinder  Wärme  in  Berührung  bleiben,  bevor 
ansehnliche  Menge  der  Verbindung  sich  gebildet  hat.  Wieder 
Säuren,  wie  Benzoesäure,  geben  hierbei  nicht  die  geringste  MeQge 
Aetherverbinduug;  diese  bildet  sich  aber  in  grosser  M«ige,  wem&  10 
alkoholische  Lösung  der  SiHire  Salzsäuregas  eingeleitet  wird.  A 
hierbei  unterstützt  Wärme  die  Entstehung  der  Verbindnng.     Aipdl 
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tt      Salpetrige  Säare   giobt  mit  Alkohol  aehr  leicLt  «oJpetri        ires 
llaUiyloxyd. 

f  Schwefelsäure  wirkt  Baf  Alkohol  vorschieden  ein,  je  nachdem 
b  w&sserrrei  odar  wasgerhaUig  igt.  Wasserfreie  Sc liwel'els&nr« 
^d  von  Alkohol  unter  Erhitzung  aurgenommeii,  und  bildet  schwefel- 
mres  Aethyloiyd.  Läs^t  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Sehwefel- 
lure  l&ngsam  vom  Alkohol  absorblren,  so  entsteht  Carbylsulfat 
tsaserfreie  AethionBäurc),  (J,H| .  4SO3,  neben  Aethionsäure,  Aether- 
Meraehwefebäure  (Isäthion säure),  Aetherschwcfelsäure  und  wasaerlial- 
jer  Schwefelaäure.  Es  tritt  ferner  hierbei  ateta  scliweflige  Säure  auf, 
I  daas  eine  Oxydation  des  Alkohols  statcfmdeo  mus».  Wird  die  beim 
ermiacheu  von  Alkohol  and  wasserfreier  äcliwefelsäure  frei  werdende 
'Srtne  nicht  durch  starkes  Abkühlen  des  Gefiisses  gemässigt,  Bo  tritt  - 
ibw'irtUBg  ein,  wobei  Uhnliche  Froducte  entstehen,  wie  bei  dem  Kr- 
Heku  von  Schwefel  säure  hydrat  mit  Alkohol. 

Schwefelaäurehydrat  mischt  sich  mit  Alkohol  unter  starker 
rkmieentbinduiig  und  bildet  Aetherschwefelsäure ,  in  höherer  Tempe- 
Kur  Aether,  bei  noch  stärkerer  Erhitzung  schweflige  Säure,  Ölbitden- 
M  Gilb,  Aethcrin,  Aetherol,  Isiithiunitäure  und  eine  schwarze  unlösliche 
tbstanz  (Aethuminsäm'e  oder  Thiom elansäure). 

Wenn  Schwefelsäurehydrat  den  Dampf  von  übcrschtissigem  Alko- 
d1  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt,  so  verwandelt  sich  fast  ge- 
U  die  Hälfte  der  Schwefelsäure  in  Aethorschwetal säure.  Bei  läng«- 
em  Digeriren  von  Schwefelsäureliydrat  mit  überschüssigem  Alkohol 
jti  gelinder  Wärme  wird  indessen  eine  grössere  Menge  von  Aother- 
dtwefelsäure  gebUdet.  Ist  die  Schwefelsäure  oder  der  Alkohol  mit 
Vuser  verdünnt,  so  bleibt  eine  grössere  Menge  von  Schwefelsäure 
M.  Sc hwefelaänre hydrat ,  welche»  mit  'i  Aeq.  Wasser  verdünnt  ist, 
neagt  io  der  Kälte  keine  Aelherschwefeliüure ,  wohl  aber  beim  Er- 
ütien.  Da  b«i  der  Entstehung  von  Aetherschwefelsäure  stets  Wasser 
^i  wird,  welches  das  Schwefelsäure  hydrat  verdünnt,  so  kann  nie  die 
pme  Menge  der  Schwefelsäure  in  Aetherschwefelsäure  verwandelt 
nrdeD.     Man  hat  nämlich: 

C4ä,0,  +  2CHO.SOs)  =  HO.C4Hs0.2SOs  -f-  2 HO. 

Alkohol  Aetherschwefelsäure 

Erlützt  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Alkohol  mit  1  oder  2  TMa. 
Schwefelsäur ebydr st,  so  tritt  bei  120"  bis  1 4U''  C.  Sieden  ein,  und  es  ent- 
weicht neben  etwas  unverändertem  Alkohol  hauptsächlich  Aether  und 
ftojg  Wasser.  Der  Siedepunkt  der  Mischung  steigt  hierbei  allmälig, 
nd  vrenig  über  IGO"  C.  tritt  Schwärzung,  Entwickelung  von  schwe- 
iger  Säare,  ölbildendem  Gas  und  etwas  Weiuöl  ein.  Hält  man  durch 
Eufliug  von  Alkohol  den  Siedepunkt  bei  etwa  140°  C.  ciAistant,  so  destil- 
ren  nnanagesetzt  Aether  und  Wasser  nebst  geringen  Mengen  von  Alko^ 
ol  über.  Die  hierbei  anfangs  entstandene  Aetherschwefelsäure  ver- 
andelt  sich  mit  freiem  Alkohol  in  Aether  und  Schwefelsäure ,  welche 
tztere  mit  neu  hinzukommendem ,  kälterem  Alkohol  wieder  Aether- 
thwefelsäure  bildet  (s.  S.  109  d.  Bds.). 

DaS8  der  Bildung  des  Aethers  die  der  Aetherschwefelsäure  stets 
)nasgeht,  folgt  daraus,  dass  die  soweit  mit  Wasser  verdünnte  Schwe- 
lsäure,  welche  keine  Aetherschwefelsäure  mehr  bildet,  auch  keinen 
ether  «rseugt,  und  das^  bei  dem  Abdestillirea  des  durch  cancentrir- 
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Btoffireien)  and  die  roeisten  Säuren  in  Alkohol  Idalich  lind.  Von  dn  ' 
Salzen  der  unorganischen  Säuren  sind  fast  alle  in  Wasier  onlAtlidiiii  -. 
oder  schwerlöslichen  in  Alkohol  unlöslich,  während  die  sehr  laicht  ia  ■ 
Wasser  löslichen  Salze  in  der  Regel  auch  in  Alkohol  löslich  sind ,  be-  • 
sonders  die  zerfliesslichen  Salze.  Ist  der  Alkohol  wasserhaltig,  ao  niamt 
sein  Lösungsvermögen  für  die  roeisten  Salze  zu. 

Von  den  Mischungen  des  Alkohols  sind  die  mit  Waaaer  von  fiber- 
wiegender Wichtigkbit.  Je  nach  der  Menge  von  Wasser  erhalten  ^ 
selben  verschiedene  Bezeichnungen: 

Branntwein  (40  bis  50  Volumproc.  Alkohol),  Spiritaa  (Sprit) 
70 bis 85  Volumproc.  Alkohol),  welcher  letztere  wieder  von  den  Phar- 
makopoen als  Spiritus  vini  rectißcatus  und  Spiritua  vmi  rect^fieatiMmm 
unterschieden  wird. 

P  e  1  o  u  z  e  hat  einige  Unterschiede  in  dem  Verhalten  alkoholiachsr 
Lösungen  (namentlich  von  Säuren)  von  dem  wässeriger  Lösungen  ange- 
geben, welche  wir  anführen  wollen.  Die  Mischung  von  concentrip- 
ter  Schwefelsäure  mit  absolutem  Alkohol  zersetzt  die  kohlensauren 
Salze  nicht,  wohl  aber  die  essigsauren.  Eine  Lösung  von  Chlorwas- 
serstoffgus in  Alkohol  zersetzt  nicht  das  kohlensaure  Kali,  wohl  aber 
kohlensauren  Kalk  und  kohlensaures  Natron.  Eine  Mischung  von  Sal* 
petersäure  mit  Alkohol  verhält  sich  ähnlich,  insofern  sie  auf  kohlensau- 
res Kali  nicht  wirkt,  während  kohlensaurer  Kalk  und  andere  kohlen* 
saure  Salze  unter  heiligem  Aufbrausen  zersetzt  werden.  £ane  Löaung 
von  essigsaurem  Kali  in  Alkohol  wird  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
in  zweifach- kohlensaures  Kali  und  freie  Essigsäure  verwandelt,  weldie 
letztere  ziun  Theil  mit  dem  Alkohol  Essigäther  bildet.  A^  s. 

Alkohol^  Abscheidung  und  Bestimmung.  Ans  wässeri- 
gen Flüssigkeiteu,  die  ausser  Alkohol  und  Wasser  keine  flfichtigen  Sab- 
stanzen  enthalten,  lässt  sich  der  Weingeist  leicht  abscheiden  durch  De- 
stillation und  uöthigenfnlls  Bectification.  Entliält  die  Flüssigkeit  noch 
tlAchtige  Säuren  wie  Essigsäure  und  dergleichen,  so  müssen  diese  zaent 
vor  dem  Dcstilliren  durch  etwas  überschüssiges  reines  oder  kohlen- 
saures Alkali  gebunden  sein.  Unter  „Alkoholometrie^^  ist  angegeben, 
wie  dann  der  Gehalt  an  Alkohol  in  wässerigem  Weingeist  ermittelt 
werden  kann.  So  verfährt  man  z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Alkohol- 
gehalts in  Bier,  Wein  (s.  d.  Art.)  mid  ähnlichen  Flüsaigkeiten,  wo  hin- 
reichend Substanz  vorhanden  ist,  und  wo  die  Substanz  verhältnisamasaig 
alkoholreich  ist. 

Eine  andere  Behandlung  ist  aber  nöthig,  wo  es  sich  um  Nach- 
weisung äusserst  geringer  Mengen  Alkohol  handelt,  sei  es  bei  techni- 
schen Producten,  die  vielleicht  nur  in  kleiner  Quantität  zn  Grebote 
stehen,  sei  es  das?  man  z.  B.  im  Fall  des  Todes  eines  Betnmkenen  den 
Weingeist  im  menschlichen  Körper  nachzuweben  habe.  Man  wird  die 
zu  untersuchende  Substanz  in  einer  Betorte  im  Wasaerbade  carhitsen» 
nachdem  die  freien  Säuren  zuerst  durch  Zusatz  von  Alkali  abge^Compit 
sind.  Das  Destillat  wird  oft  viel  zu  wässerig  sein,  um  entschieden  die 
Eigenschaften  des  Alkohols  erkennen  zu  lassen;  man  reetiHcirt  es  da- 
her mit  frisch  geglühtem  kohlensauren  Kali  oder  Chlorcalcium  nöthi- 
gonfalb  einige  Mal  im  Wasserbade.  Das  Destillat  mnss  dann  den  (je- 
ruch  des  Alkohols  zeigen ;  es  lässt  sich  entzünden,  wenigstens  wenn  e« 
in  einem  Löffel  erhitzt  ist.    Es  reducirt  die  Chromsäore  ans  dem  chrom- 
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i  bei   Zusatz  von  SchwereUäure ,  dns   hierbei  eii  erhaltende 

ßestillftt    zeigt   gegen    Kftlilaiige    oder    salpet«»aure»    Silberoxyd   die 

Aldehyds.     Bringt  man   die   Fliissigbeit   anf  eioe  flache 

B  GlDKglocke  mit  einigen  Uhrglaschen  von  säurefreiem 

0  bildet  dich  bald  Essigsäure,  die  durch  den  Genich  und 

zu  erkennen  ist. 

n  Verhalten  der  Alkoholdämpfe  gegen  Platänmohr  grün- 
det Bnchheim  eine  Methode  geringe  Spuren  von  Alkohol  aufziiSoden; 
er  bringt  die  Suhglanzeii,  die  nttttiigenfiillj  mit  Alkali  neutralisirt  siud, 
in  eine  tubuUrte  Retort«,  in  deren  Hals  dnnn  ein  Schiffchen  mit  Flatin- 
mohr  bis  nahe  an  den  Bnuch  üinge«c1ioben  wird;  an  jedem  Ende  des  Schiff- 
cheuf  ist  etvin  La ckni Ölpapier  so  angebracht,  dass  ei  mit  dem  Platin 
in  Berührung  ist  Erwärmt  man  diid  die  Retorte  ganz  schwach  im 
Wasserbade,  so  wird  eich,  wenn  Alkohol  vorhanden  ist,  durch  Bildung 
»OD  Essigflänre  das  Lackmus  dort  ri^then,  wo  es  mit  dem  Platinmohr 
in  Berührung  ist.  p«. 

Alkoholate')  nennt  Graham  die  Verbindungen  von  Salzen 
nitAlknhol,  worin  letzterer  gewiaaermanssenKryatallwasser  vertritt,  und 
d^er  Krystallalkohol  genannt  werden  kann.  Sie  sind  meistens 
knrstAllisirbar  und  werden  schon  durch  Wasser  zersetzt,  weshalb  sie 
flOT  beim  Zusammenkommen  von  absolutem  Alkohol  mit  wasserfreien 
^Iien  sich  bilden ,  wobei  WKrmecntwickelung  stattfindet. 

Salpetersäure  Magnesia  mit  Krystallalkohol,  MgO.  NOj 
4*  5  C4  Hd  Oj.  Wasserfreie  salpclersanre  Magnesia  wird  in  absolutem 
Alkohol  gelöst;  beim  Erkalten  in  Eis  erhält  man  eine  dem  Margarin 
ihnliche  Krystallmasse. 

Chloroalciura  mit  Krystallalkohol,  Ca€l  +  2  C,  H«  O,, 
byMallisirt  beim  Erkalten  einer  warm  gesättigten  Lösung  von  ge- 
Khmolzenem  Chlorcaluium  in  absolutem  Alkohol  auf  0"  C  Kach  dem 
Pressen  zwischen  I'apier  bildet  es  eine  weiche,  fettartige  Masse.  Es 
Mtwickelt  bei  der  trockenen  Desttllatäon  nnr  Kohlenwaaserstoff. 

Enthält  der  Alkohol  eine  geringe  Menge  von  Wasser  (x.  B,  I  Pro- 
unt),  so  erhält  man  beim  Anfiösen  von  Chlorcalcium  und  Eindampfen 
in  Lösnng  zur  Synipcon eisten z  theila  eine  krystalUn Ische,  nach  dem 
Pressen  zwischen  Papier  ziemlich  weiche  Mas^e,  theila  einen  Syrup,  der 
b  Vacunm  über  Schwefelsaure  fest  und  trocken  wird.  Die  Zusammen- 
Ktning  sovrohl  der  Krystalle  als  der  eingetrockneten  Masse  ist,  nach 
Chödncw,  3Cn€l  +  2C,H„0,  +  2H0.  Entweder  ist  dies  nur 
(in  Gemenge  von  Chlorcalcium- Alkoholat  und  wasserhaltigem  Chlor- 
«Icinm,  oder  eine  Verbindung  von  Chlorcalcium  mit  Krystallalkohol 
md  Krysta  11  Wasser. 

Zinkchlorid  m  il  Krystallalkohol,  Znei  +  CiHoOa.  Beim 
Auflösen  von  Zinkchlorid  in  Alkohol  und  Erkalten  erhält  man  eine  kry- 
jlallisirte  Verbindung,  welche  beim  Erhitzen  Alkohol,  Aethylchlorflr, 
Sibsänre  und  Zinkosyd  liefert,  aber  keinen  Aethcr. 


')  Literatui:  Graham,  Plulos.  Magu.  Annal.  T.  IT,  p.  SSS  u.  R31  j  PoKg. 
AümL  Bd.  XV,  8,  150.  —  Chodnew,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXII, 
ä.;S8;  Joara.  t.  prakt.  CLenj.  Bd.  XLDC,  S,  1U8.  —  Lcwy,  Ccimpt,  rond.  T.XKI, 
P.  )}].  —  E.  Robiqnel,   Joarn.  ir  Pbam.  [S.J  T.  XXTI,  p.  161. 
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Zinnohlorid  mischt  aioh  mit  abflolntoin  Alkohni  ontar 
Wärmeentmckelung ;  vermeidet  man  zu  heftige  Einwirkung  durah  Ah*  i 
kohlen  von  aMSseni  verdampft  den  öberschQssigen  Alkohol  im  VMmB  A 
neben  Schwefelsäure  und  Stücken  von  Kalihydrat,  so  hinterbleiben  poF 
matische,  in  Alkohol  leicht  lösliclie  Krystalle,  die  beim  ErkalteB  dar 
Lösung  unter  O^C.  wieder  unverändert  erhalten  werden.   Ihre  Zttsawmen* 
Setzung    ist   ausdrückbar   durch   die  Formel    Sni  Gl^O -[- 2  .048^01 
(Lewy).      Bei    ihrer  Bildung   muss   entweder  AethylchlorÜr  entstaa* 
den  oder  der  Alkohol  nicht   ganz  wasserfrei  gewesen  sein,    so  daw 
basisches   Zinnchlorid  entstand.     Die  Krystalle  schmelzen  leicht,  and 
destilliren  bei  IdO^C.  ohne  bedeutende  Veränderung.    ^Ct  übenoh&iai-- 
gem  Alkohol  erhitzt,   zersetzt  sich  die  Verbindung,  wie  früher  ange- 
geben. 

Durch  Erkalten  einer  Mischung  von  1 1,5  Thln«  wasserfreiem  Alko- 
hol und  32,4  Thln.  Zinnchlorid  in  einer  Kältemischung,  erhielt  Bobi- 
quet  ein  weisses  Pulver,  das  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  beim  Ein- 
dampfen im  Vaeunm  über  Schwefelsäure,  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung C4  He  O3  -\-  Sn  Gl)  gab. 

Alkohol  giebt  mit  Baryt  eine  Verbindung  BaO  -|-  C4HeOs. 
Man  erhält  dieselbe  durch  Zusatz  von  wasserfreiem  Baryt  zu  absolu- 
tem Alkohol,  Abfiltriren  der  Flüssigkeit  von  dem  Ungelösten,  und  aber- 
maligen Zusatz  von  Aetzbaryt.  Kocht  man  hierauf  die  alkoholische 
Lösung,  so  scheidet  sich  ein  körniger  Niederschlag  von  obiger  Zu- 
samnionsetzuiig  ab,  der  beim  Erkalten  sich  wieder  löst.  Durch  Zusats 
von  Wasser  wird  au?  der  Lösung  Barythydrat  gefällt  (Berthelot ^). 

Auch  folgende  Körper  krystallisiren ,  wenn  sie  aus  Losungen  in 
wasserfreiem  Alkohol  anschiessen,  in  Verbindung  mit  Krystallalkohol: 
Aetzbaryt,  Eisenclklorid,  Eisenchlor ür,  salpetersaurer  Kalk  und  Mangan- 
chlortir  (Graham).  A  S. 

Alkoholatur  nennt  man  in  der Pharmacie Mischungen  von  frisch 
ausgepressten  Pflanzensäften  mit  Alkohol,  im  Gegensatz  zu  den 
Tinctnren,  welche  mit  Alkohol  bereitete  Auszüge  aus  trockenen  Sub- 
stanzen sind.  Durch  den  Weingeistzusatz  scheiden  sich  entweder  gleich 
oder  nach  einiger  Zeit  aus  den  Säften  solche  Substanzen  aus,  welche 
sonst  leicht  ein  Verderben  durch  Gährung  oder  Sauerwerden  veranlas- 
sen, die  medicinisch  wirksamen  Stoffe  bleiben  aufgelöst.  Nach  dem 
Filtriren,  welches  bei  später  vielleicht  noch  einmal  eingetretener  Trü- 
bung wiederholt  werden  muss,  hat  man  Arzneien,  die  sich  durch  Wirk- 
samkeit und  Haltbarkeit  empfehlen.  Wp, 

Alkoholbascn  nennt  man  häufig  die  aus  Ammoniak  durch 
Vertretung  von  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  abzuleitenden  Ver- 
bindungen. Als  allgemeine  Entstehunga weise  derselben  ist  die  Ein- 
wirkung der  Chlor-,  Jod-,  oder  Bromverbindungen  der  Alkoholradicale 
auf  Ammoniak  anzuführen ;  doch  kennt  man  noch  viele  andere  Bildnngs- 
weisen  derselben.    (Vergl.  Basen,  organische.)  A,  S. 

Alkohole.  Mau  kennt  jetzt  eine  grosse  Anzahl  organischer 
Verbindungen,  welche  dem  Weingeist  (Alkohol)  in  vielen  Beziehungen 


0  Annal.  de  chim.  et  de  pim.   [8.]  T.  XLVI,  p.  222. 
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kilich  nnd,  and  daher  mit  ihm  eine  natürliche  Familie  bilden :  man 
cnnt  dieäelben  nach  dem  zuerst  und  am  besten  bekannten  Gliedo  im 
ÜlgMneinen  Alkohole.  Zuerst  wurde  der  Ilolzgeist  (Methyl -Al- 
nhol)  als  eine  dem  Weingeist  in  jeder  Beziehung  entsprechende  Ver- 
■ndang  von  Dumas  und  Peligot  (1835)  erkannt;  sowie  im  fol- 
genden Jahr  das  von  C he v real  früher  dargestellte  Aethal  als  Cetyl- 
klkohol  benannt  wurde;  später  reihte  sich  nach  den  Versuchen 
ron  Cahours  und  Baiard  daran  das  Kartoffeliiisclöl  als  Am  vi- 
klkohol.  Diese  drei  homologen  Alkohole  bildeten  längere  Zeit  eine 
ibgeschlossene  Gnippe,  welcher  man  häuüg  das  Glycerin,  das  jedoch 
in  Zusammensetzung  und  im  Verhalten  in  verschiedener  Beziehung  von 
den  drei  anderen  Verbindungen  abwich,  als  einen  verwandten  Körper 
■nr«ihte.  Als  nächstes  Glied  der  Familie  der  Alkohole  stellte  Brodie 
1848  das  Cerotin  (Cerotyl-Alkohol)  dar^  sowie  später  das  Melissin 
(Melinyl- Alkohol);  Strecker  (1849)  das  Styron  (Zimmt- Alkohol), 
das  jedoch  einer  anderen  homologen  Reihe  als  der  Weingeist  angehört. 
Bouis  entdeckte  (1851)  den  Capryl-Alkohol,  Wurtz  (1852)  den 
Butyl-Alkohol,  Chancel  (185.-J)  den  Propyl- Alkohol  und  Fa- 
f  et  (1853)  den  Caproyl- Alkohol  (Ilexyl -Alkohol).  In  demselben 
Jahre  stallte  Cannizaro  den  Benzyl-Alkohol  zuerst  dar,  Kraut 
(1854)  den  Cumin- Alkoho  1;  Ilofmann  und  Cahours  (185<>)  den 
AHtI  -  Alkohol.  Neuerdings  (1856)  hat  Wurtz  den  einer  zwei- 
baiischen  Säure  entsprechenden  Alkohol  C4ll(;04,  Glycol  genannt, 
entdeckt«^  Die  Alkohole  sind  theils  Flüssigkeiten,  theils  bei  gewöhn- 
Keher  Temperatur  feste  Körper,  welche  beim  Erhitzen  ohne  Zor- 
KCmng  flüchtig  sind.  Die  Alkohole  enthalten  sauerstoffl'rcie  or- 
gaDi9che  Kadicale  in  Verbindung  mit  '2  Ae<i.  Sauerstoff  und  1  Aeq. 
Wasserstoff,  und  lassen  sich  daher  als  Oxydhydrate  der  organischen 

Radicale  ansehen;    man  schreibt  ihre  Fonnel  allgemein:   jj/  O2  o(lcr 

KO  .  HO.  Der  Wasserstoff  dieser  Alkohole  läpst  sich  durch  Metalle, 
sowie  anch  durch  organische  Radicale  vertreten  ;  zu  letzteren  Verbin- 
dungen gehören  die  zahlreichen  zusammengesetzten  Aetherarten. 

Insofern  die  Alkohole  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  ont- 
bähen,  nahem  sie  sich  den  Säuren:  sie  reacriren  jedoch  nicht  sauer,  und 
die  Metallverbindungen    derselben   werden    sehr  leicht,    schon    durch 
WiMcf)  zersetzt.    Die  Verbindungen  der  Alkohole,  in  welchen  das  eine 
AaqniTalent  Wasserstoff  durch  Säureradieale  ersetzt  ist,  .^ind  neutrale, 
■eist  ohne  Zersetzung  flüchtige,  diu*eh  Säuren  wenig  veränderlfche  Ver- 
bindungen, welche  jedoch  durch  Alkalien  leicht  zersetzt  werden.    Ausser 
diesen  neutralen  Aetherarten  vereinigen  sich  die  Alkohole  noch  mit 
Sioren  (z.  B.  Schwefelsäure)  zu  gepaarten  Säuren,    welche   stets 
&  Elemente  des  Sänrehydrats  uml  des  Alkohols,  minus  einer  gewissen 
Aazahl  Wasseräquivalente  enthalten.     Diese  Acthersänren  sättigen  we- 
ugerBase  als  die  darin  enthaltene  Säure  in  freiem  Zustande,  und  zwar 
in  Allgemeinen  iur  je  zwei  Aequivalente  Wasser,  welche  bei  der  Ver- 
cbignng  von  Säurehydrat  und  Alkohol  ausgeschieden  wurden,   1  Aeq. 
Baaia  weniger  als  die  freie  Säure.     Diese    sauren  Verbindungen  der 
Alkohole    werden    im  Allgemeinen    leichter    als    die    neutralen    durch 
Walser  zersetzt.  —   Was  die   Bildungsweise  der  Alkohole  betrifft,  so 
liaat  sich  angeben : 

Viele  entstehen  durch  Gährun  gsproc  esse  aus  Zucker,   wtibei 
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dieser  je  nach  den  ümstinden  venchiedene  UmsetesngvB  «rWdcB  kun. 
Obgleich  die  Hauptmasse  des  Zackers  hierbei  Weingeist  Heleit,  so  be- 
obachtet man  doch  stets  das  Aoftreten  anderer,  meist  dnrdi  ihren  stnkea 
Gemch  leicht  bemerklicher  Stoffe,  von  welchen  besonders  das  soge- 
nannte Foselöl  genaaer  nntersacht  wnrde,  worin  Amyl-AlkohoLi  Bel^l- 
Alkohol,  Propyl  -  Alkohol  and  Caproyl  -  Alkohol  (1®^'^^'^  '^^  im  Fu- 
selöl aas  Weintrebem-Branntwein,  erstere  im  Kartoffelfbselol)  sich  bil- 
den. Beispielsweise  föhren  wir  die  Gleichangen  an,  dnrdi  welche  wir 
ans  die  Entstehung  des  Aethyl- Alkohols,  Botjl- Alkohols  und  Amyl- 
Alkohols  versinnlichen  können: 

C„«uO,2  =  2.C4H«0,    +  4  CO, 
Zucker  Weingeist 

S}l^il2ll  =^^«J5io02^+   4CO,  +  2HO 

Zucker  Butyl-Alkohol 

Zucker  Amyl-Alkohol       Weingeist 

oder  auch  :  5  .  Cu  H,2  Oi,  =  4  .  Cjo  Hj«  O,  +  20CO,  +  12  H  O. 

Andere  Alkoholarten  treten  bei  der  Zersetzung  gewisser  orgsni- 
scher  Verbindungen  durch  Alkalien  auf,  die  nämlich  neutrale  Aether- 
arten  sind,  welche  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  sich  in  Siuren 
und  Alkohole  (unter  Aufiiahme  der  Elemente  des  Wassers)  spalten. 

Der  Wallrath  zerlegt  sich  mit  Alkalien  in  palmitinsaures  Kali  and 
Cetyl- Alkohol,  das  Styracin  in  zimmtsaures  Kali  und  Zinunt- Alkohol; 
das  chinesische  Wachs  in  Cerotinsäure  und  Cerotin- Alkohol,  z.  B.: 

^eJHi604^4-  KO.HO  =  Cig^HrOg^KO  +  CjgjHjo^, 
St3n*acin  Zimmtsaures  Kali    Zimmt- Alkohol 

Ci082il08O4    +    KO.HO  ===C54«5303.;KO   +  ^^4^^^ 

Chinesisches  Wachs  Cerotinsaures  Kali  Cerotin-Alkohol. 

Aehnlich  wie  diese  zusammengesetzten  Aetherarten  zerfallen  auch 
gewisse  Aldehyd- Arten  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  (wobei2Aeq. 
derselben  zusammentreten)  in  einen  Alkohol  und  die  dazu  gehörige 
Säure:  Bittermandelöl  (Benzoe  -  Aldehyd)  giebt  mit  Kali:  benzoSsaures 
Kali  und  Benzoe  -  Alkohol ,  Zimmtöl  liefert  zimmtsaures  Kali  und 
Zinimt- Alkohol,  Cuminol  ebenso  cuminsaures  Kali  und  Cumin- Alko- 
hol, z.  B. : 

2^4H6^2   +  KO  . HO  =  ^tHs^OgjKO  +  C,4  Hg  O, 

Bittermandelöl  Benzoesaures  Kali  BenzoS  -  Alkohol 

llSüÄ3  +K:O.HO==Ci8H2r03^^   +  CisHioO^ 
Zimmt()l  Zimmtsaures  Kali      Zimmt-Alkohol. 

Eigenthümlich  ist  die  Entstehung  des  Capryl-Alkohols,  welcher  hd 
der  Zersetzung  der  Ricinölsäure  mit  Kalihydrat  neben  Fettsäure  und 
Wasserstoffgas  auftritt: 

^n«JH34^«  -j_  2  .  KO .  HO  =  C20  H,6  Oe .  2  KO  +  C^ H,«  O^  +  2 H. 

mölsäure  Fettsaures  Kali       Capryl- Alkohol 
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Ea  ist  ferner  noch  die  Bildiiog  von  Alkoholen  am  Kohlenwnsecr- 
Moffcn  zu  erwähnen.  Lässt  mnn  gewUde  Kohlen wasüeratoiTc  (x.  B.  Öl- 
Mdendea  Gas  oder  Propylen)  von  coneentrirter  Schwefelsäure  abaor- 
tiren,  verdttnnt  hierauf  mit  Wasser  und  kocht,    so  destillirt  der  durch 

Aofiiahme  von  '2  Aeq.  Wasaer  iluj  dem  KoljleowasserstofT  entstandene 

ilkohol  Qber;  x.  B. : 

Oelbild.  Gm  Alkohol. 

Auch  bat  man  durch  Behandlung  vou  Kohl enwasaersto Ben  mit  Chlor 
wier  Jod  die  Chlor-  oder  Jod- Verbindung  von  Alhoholradicalen  erhal- 
ten, welche  mit  Kali  zerlegt  Alkohol  liefern.  Leichter  noch  geht  die 
Verwandlung  der  Jod  verbin  dangen  durch  Silbersalze  vor  sich.  Er- 
wärmt man  Allyljodiir  (Jodpro pylenyl),  C^  {(•,(,  mit  easigsaurem  Silber- 
oiyd.  so  erhält  man  neben  Jodsilber  essigsaures  Allylosyd,  CeH^O. 
C,HjOs,  worauä  durch  Alkalien  der  ÄUyIalkohol,  CsH^Oj,  »bgeschie- 
ien  werden  kann. 

Der  Methyl-Alkohol  sowie  der  Phenyl -Alkohol  entstehen  bei  der 
trockenen  Dct'tillation  organischer  Stoffe,  ersterer  besonders  aus  Holz,' 
letzterer  aus  Steinkohlen.  Doch  haben  beide  Alkohole  noch  eigen- 
ihum liehe  Entetehungs weisen. 

Die  Alkohole  sind  besondere  dadurch  churafeterisirt,  das«  sie  bei 
der  Oxydation  durch  Verluat  von  2  Aeq.  AS'asserstoff  in  eine  Aldehyd- 
trl,  und  wenn  dieser  Wnsscrstolf  durch  'i  Aeq.  Sauerstoff  ersetzt  wird, 
in  eine  Säure  übergehen.  Einem  jeden  Alkohol  entspricht  daher  ein 
Aldebyd  nnd  eine  Säure,  sowie  man  umgekehrt  sagen  kann,  dass  zu 
jtder  Säure  ein  gewisaer  Alkohol  gehöre.  Besonders  zahlreich  ist  die 
Aüzahl  der  bekannten  Alkohole  in  der  homologen  Reihe,  welche  der 
ßtihe  der  fetten  Sänren  parallel  geht.  Diese  Verwandlung  der  Alko- 
We  in  Aldehyde  und  Süuren  findet  zum  Theil  schon  durch  den  Süuer- 
^"IT  livT  Luft  statt,  welcher  in  der  Regel  doch  nur  bei  Gegenwart  von 
Plaiinschwarz  oder  Fermenten  diese  Oxydation  bewirkt.  Eine  Mischung 
<i>n  Braunstein  nnd  Schwefelsäure  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwc- 
feliäure  usydirE  die  Alkohole  leicht  zu  Aldehyden  oder  bei  weitergehen- 
ä(r  Einwirkung  zu  Säuren.  Leicht  verwandeln  sich  die  Alkohole  in 
Suren,  wenn  sie  mit  Kalihydrat  oder  Kalikalk  erliitzt  werden ;  es  ent- 
*ickelt  sich  hierbei  Wasserstoff  und  das  Kali  vereinigt  sich  mit  der 
Siare.     Man  hat  z.  B.: 

C4H,iO,  +KO.HO  =  KO^^jHaOa  +  4  H. 
Alkohol  EssigsauresKali 

Der  umgekehrte  Vorgang,  nämlich  die  Verwandlung  der  Sauren 
in  die  entsprechenden  Alkohole,  ifit  nach  Piria'a  und  Cannizaro's 
glänzenden  Entdeckungen  jetzt  ausführbar.  Durch  Destillation  der  ge- 
mengten KalksaUe  von  Ameisensäure  mit  anderen  organischen  Säuren 
«rb&lt  man  die  Aldehyde;  so  aus  Bcnzoeaäurc  den  Benzoe -Aldehyd 
(Bittermandelöl),  itua  Zimmtaäure  den  Zimmt-Aldebyd  (Zimmtöl).  Diese 
Aldehyde  geben  aber  mit  Kalilauge  zusammengebracht  die  betreffenden 
Alkohole.  Folgende  Gleichungen  mögen  die  Verwandlung  der  BenzüE- 
iänre  io  Benzoe -Alkohol  zeigen: 

CaO  .  CnH^Oa  4-  CaO  .  CjHOg  =  CnH„Oa  +  2(CaO  .  CO,) 
BenzoSsftorerEalk      Am  eigens.  Kalk    Bittermandelöl 


,C' 
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2JDuH6  0»  +  HO  .  KP  =  KP  >  fi4H»08    -f   C^Hs^ 

BitterinaiKlelöl  BenzoSssnres  Kali      BenioS-AlkolioL 

Bian  kann  fem  er,  wie  es  scheint,  aiu  den  S&oren  den  Alkohol  er« 
halten,  welcher  2  Aeq.  Kohlenstoff  weniger  enthält  als  die  Sfinre;  lo 
hat  Cannizaro  gezeigt,  dass  man  ans  Tolayls&ure  den  Alkohol 
der  homologen  Benzoesäure  gewinnen  kann;  man  stellt  aus  To- , 
luylsäure,  CieH8P4i  zuerst  das  Toluol,  C14II8,  dar,  verwandelt  dies«  ; 
durch  Chlor  in  Chlortoluenyl,  C14  H?  €l,  welches  mit  Kali  zerlegt  Ben- 
zoS- Alkohol,  C]  41(8  09,  giebt. 

Wir  wollen  in  dem  Folgenden  die  Namen  und  Formeln  der  Alko-* 
hole,  welche  man  bis  jetzt  kennt,  sowie  die  der  entsprechenden  Sio- 
ren  zusammenstellen: 

Methyl -Alkohol  (Holzgeiöt)        C,  ^^.O^  Ameisensäure  Cj  Hs  0| 

Aethyl-Alkohof  (Weingeist)         C4  H«  O,  Essigsäure  C4  {{4  O4 

Propyl-Alkohol                              C^  H«  O3  Propionsäure  C«  H«  O4 

Butyl-Alkohol                               Cg  HioO^  Buttersäure  G»  Hg  O4 

Amyl-Alkohol  (Kartoffelfuselöl)  CioHijOi  Valeriansäure  CiqHioO« 

Gapronyl-Alkohol  (Hexyl-Alkhl.)  C12H14O3  Capronsänre  C13H1SO4 

Oenanthyl- Alkohol  ^\4^\tO^  Oenanthylsäure  C14H14O4 

Capryl-Alkohol  (Octyl-Alkohol)  CißHisOj  Caprylsäure  Ci^fiieO« 

Cetyl-Alkohol  (Aethal)                 ^zi^zA^%  Margarinsäure  08989904 

Oerotyl-Alkohol  (Cerotin)            054ll5e02  Cerotinsäure  05411^04 

Melissyl-Alkohol  (Melissin)          CeoHesO)  Melissinsäure  CeoflüO« 

Allyl-Alkohol                           '     0«  H«  O,  Acrylsäure  C«  H4  O4 

Benzo6- Alkohol                           •  O14II8  0%  BenzoSsäure  CuH«  O4 

Cumin-Alkohol                               O20H14O3  Cuminsäure  C3oHi)04 

Zimmt«Alkohol  (Styron)               OisHioOj  Zimmtsäure  OigHg  O4 

Dieselben  Beziehungen  wie  zwischen  obigen  Alkoholen  und  Säuren 
finden  noch  bei  mehreren  anderen  Körpern  statt,  welche  man  daher 
auch  als  Alkohole  ansehen  könnte.     Es  ist  z.  B.: 

Sali  gen  in  (Salicyl- Alkohol)  CuHg  O4       Salicylsäure  Ci4HcO« 
Anis- Alkohol  Oiellio04       Anisylsäure   CieHgO« 

Glycol-Alkohol  C4  Hg  O4       Glycolsäure    C4  iifi^ 

wobei  jedoch  zu  bemerken,  dass  die  Salicylsäure  als  zweibasische  Säure 
nicht  genau  den  obigen  Säuren  entspricht. 

Die  anisylige  Säure  (Anisaldehyd),  Gig  Hg  O4,  liefert  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung  zusammengebracht,  anisylsaures  Kali  und  einen  festen 
Körper,  CieHio04,  den  man  als  Alkohol  der  Anisylsäure  ansehen  kann. 
Es  ist  nämlich: 

2^.  G16  Hs  O4  +  KO  .  HO  =  CieJMVKO  +  Ci«  Hjo  O4 

Anisylige  Säure  Anisylsaures  Kali      Anisalkohol. 

Rechnet  man  das  Phenol,  C19  Hg  O9,  zu  den  Alkoholen  (als  Phenyl- Al- 
kohol), so  wäre  die  demselben  entsprechende  Säure  O12  H4  O4.  Da? 
Chinon  hat  zwar  diese  Formel,  doch  besitzt  es  nicht  die  Eigenschaften 
einer  entschiedenen  Säure.  Das  Glycerin,  C,}HgOg,  entspricht  in  vie- 
len Beziehungen  den  Alkoholen,  doch  enthält  es  3  Aeq.  vertretbaren 
Wasserstoff,  so  dass  man  seine  theoretische  Formel 

v/g  iti 


J'JO«  =C«HsO, +  8H0 
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I  kann.  '  Darch  Zer.'etzimg  des  Glycerins  treten  hauptsächlioli 

CmduDgeo  der  Radicale  des  Propylens  iiiiJ  der  Propionsäure  Mrf. 
D&a  küralich  von  Wnrtz  dargaatellte  Glycol,  CjHeOi,  enthUt 
eh   i   Aeq.    vertretbaren  Wusaersloff,    wonach    seine   theoretiMhe 

nchricben  werden  kann.  a.  S. 

Alkoholorae  trie.  Der  Werth  eines  Weingeistes  oder  Brannt- 
■ÖDi  wird  allein  durch  seinen  Alkoliolgohalt  bedingt.  Diesen  geiüa 
1  kennen,  iat  daher  ein  grosses  Bedürtniss.  sowohl  für  Privutper.<ion«ii, 
ie  Weingeist  xu  kaufen  haben,  als  auch  für  Regierungen,  wenn  sie 
be  Branntweinsteuer  nach  richtigen  Grundsätzen  erheben  wollen.  Am 
iesem  Bedürfnisa  ist  die  Alkoholometrie  hervorgegangen,  die  Lettre 
ni  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  schnell  za  bestimmen. 

Kne  solche  Bestimmung  kann  auf  zweifachem  Wege  geschehen, 
oT  lürectem  und  auf  indireetem. 

Die  directe  Bestimninng  wäre  die  mittelst  einer  chemischen  Zer- 
ignng,  allein  diese  würde  den  Anfordeningi-n  wenig  entsprechen.  Denn 
inerseits  vermögen  wir  Alkohol  und  Wasser  hU  jetet  noch  f^ar  nicht 
jmititAtiT  mit  Getwaigk«it  za  trennen,  und  andererseita  wttrde  eine  . 
''«ibrennnDg  dea  Weingeiites  mit  Kupferozyd,  wobei  sich  allerdings 
ÖB  Alkoholgehalt  ans  der  Menge  der  entstandenen  Kohleogänre  ge- 
rn beredmen  liesae,  nicht  bloss  viel  zn  umständlich,  sondern  auch  In 
ksHioden  derer,  die  für  gewöhnlich  den  Werth  eines  Branntweins 
ibmidifitxen  haben,  ganz  nnausffihrbar  sein. 

DsJier  hat  man  denn  auch  schon  seit  langer  Zeit  m  indirecten 
Bcstimmiingen  seine  Zuflacht  genommen  '),  und  zu  einer  solohen  bieten, 
itrilich  mehr  oder  weniger  vortheilhaft;,  alle  physikalischen  Eigenschaf- 
loi  die  Hand,  sobald  sie  einmal,  ihrem  Grade  nach,  für  Weingeist  von 
bekanntem  Alkoholgehalt  ermittelt  worden  sind. 

So  z.  B.  hat  man  in  der  Eigenschaft,  beim  Schütteln  zu  perlen, 
eis  Kennzeichen,  dass  der  Weingeist  nicht  weniger  als  ungefähr  die 
Hälfte  seines  Volums  an  absolutem  Alkohol  enthält.  Diese  Probe,  die 
holländische  Probe  (prewit  ^Hollande),  ist  von  gleichem  Werth  mit 
i«  sogenannten  Pulverprobe,  wobei  man  Weingeist  auf  Schiesspul- 
W  giesst,  ihn  anzündet,  und,  wenn  nach  seiner  Verbrennung  das  Pul- 
nr  verpaAL  den  Schluss  zieht,  er  enthalte  wenigstens  vier  Fünftel  seines 
Tolnins  an  Alkohol.  Beide  Proben  setzen  nämlich  nur  eine  untere  Gränze 
^ir  den  Alkoholgehalt  fest,  und  dies  noch  dazu  mit  ziemlicber  Unsicher- 
ieil '),  weshalb  sie  auch  wenig  oder  gar   nicht  mehr  in  Gebrauch  sind. 

*)  Id  Alteren  Zeiten  wandte  man  eine  directe  BeBtimmung  nn,  die  rreilich  heut 
D  Tigc  den  mtasigeten  AnaprOchen  auf  Genauigkeit  aicbt  geaUgen  wOrde.  Man 
«■  nlinlich  den  zu  prüfenden  Weingeist  in  einem  oylindrisehen  Gefisse  verbrennen, 
od  beartlieilte  die  StCrke  detflelben  aus  der  Menge  des  liinterlueenen  Wanseis. 
■(ingeisl  von  bedeutender  Starke  hintefliess  dabei  natürlich  gar  keinen  BUckutand. 
-  Ein  anderee,  auch  wohl  vernuchtes  Mittel  besteht  in  der  HineinschUltang  von 
oekeDem  kohlensauren  Kali  in  den  Weingeint.  Em  bilden  sich  dabei  zwei  Sciüchtan, 
iten  dne  gealttigte  LOtung  von  Kali  in  jlem  Wasser  dea  Weingeietea ,  und  oben 
I*  vun  ziemlicU  entwioE'ertcm  Alkoliul,  Wenn  der  Verbuch  in  einer  graduirten 
Ihre  vorgenommen,  dos  Kali  in  übersrlidgBiger  Menge  nugesetit.  jede  Verdampfung 
rmiedeu,  und  aocb  Bunst  mit  Sorgfalt  verfahren  würde,  sollt«  man  meinen,  diese 
übe  t^hg  kein  gauz  zu  vcrwerreiide«  Keiultat. 

')  Die  letztere  noch    in  so  fem,    als    das  YerpnfTen  des  Scbieaspulvers  noch  bei 
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Genauere  Anzeigen  liefern  Eigenschaften  wie  das  Liehtlnrediiüig 
mögen,  die  specifische  Wärme,  Spannkraft  des  Dampfes,  Siede{ 
^  specifisches  Gewicht  u.  s.  w.  Was  die  zwei  ersteren  betrifft,  si 
man  sie  bis  jetzt  noch  nicht  benutzt;  allein  sie  sind  beim  Alkoho 
Wasser  verschieden  genug,  dass  man  glauben  sollte,  sia  könntet 
Erkennung  der  Stärke  eines  Weingeistes  dienlich  sein.  Was  da{ 
den  Siedepunkt  des  Weingeistes  betrifft,  so  ist  ei  wirklich  von  < 
ning  als  alkoholometrisches  Kennzeichen  vorgeschlagen  und 
wandt  wor<len. 

Gröning  hat  zu  dem  Ende  folgende  Tabelle  ausgearbeitet: 


Alkoholgehalt  in 

Volnmprocenten 

Siedepunkt. 

der  siedenden 

der  übergehenden 

Flüssigkeit. 

77,26'»C. 

92 

98 

77,50 

90 

92 

77,81^ 

86 

.  91,6 

78,16 

80 

90,6 

78,75 

76 

90 

79,50 

70 

89 

80,00 

65 

87 

81,26 

60 

85 

82,60 

40 

82 

88,75 

85 

80 

86,00 

20 

78 

86,26 

26 

76 

87,50 

20 

71 

8b,75 

18 

68 

90,00 

15 

66 

91,26 

12 

61 

92,50 

10 

55 

98,75 

7 

60 

95,00 

5 

42 

96,25 

3 

36 

•  97,50 

2 

28 

98,75 

1 

13 

100,00 

0 

0 

Eine  grosse  Genauigkeit'  können  diese  Angaben  natürlich 
haben,  da  der  Alkoholgehalt  sowohl  bei  der  siedenden  Flüssigke 
beim  Destillate  sich  während  des  Siedens  fortwährend  ändert,  \md 
doch  vom  Destillate  eine  gewisse  Menge  haben  muss,  um  seine  1^ 
prüfen  zu  können.  Die  Siedepunkte  gelten  übrigens  nur  für  einei 
rometerstand  von  etwa  28  Zoll  Par.  Maass,  und  die  Volumpro« 
in  welchen  der  Alkoholgehalt  ausgedrückt  ist,  sind  die,  welche  di 
dende  Flüssigkeit  oder  das  Destillat  bei  15,6^  C.  zeigen  würde. 

Auf  der  Bestimmung  der  Siedepunkte  beruhen  die  EbuUios 
vonBrossard-Vidan)und  vonConaty,  wie  ein  von  Ure  *)  ange 
nes  Instrument,  welche  Apparate  namentlich  dazu  dienen  sollen,  den. 
holgehalt  geistiger  Flüssigkeiten  anzugeben,  welche  lösliche  Subst 
enthalten.  C  o  n  a  t  y '  s  Instrument,  welches  von  der  Pariser  Akadem 


ziemlich  wasserhaltigem  Weingeist  eintritt,  sobald  man   nur  wenig   von  ihm  aal 
sen   hat.   —     0  Compt.  rend.  de  l'acad.   T.  XXVII,    p.  874.   —    •)  Pharm. 
Traiisact.  T.  VII,  p.   166;    Pharm.   Centralbl.  1847,    S.  822. 
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h«  bequemere  und  gleich  gute  von  den  beiden  ersten  erkkant  wurde, 
|Wteht  in  eiuem  Thermometer,  de^^üo  Scalt-  uumittelbiir  den  Alkohol- 
fialt  der  Mischiiag  angicbt ,  in  weicht:  das  Instrumeat  beim  Siaden 
-bgetaucht  ist.  Diu  aufgelösten  äubslanzen  haben  begreiflich  einen 
fiofittsä  anf  den  Siedepunkt,  der  aber  Dicht  so  bedeutend  sein  soll,  doM 
Mm  nicht  den  Alkoholgehalt  aul  1  bis  2  Proc.  genau  erhalten  ktam. 
Sa  »>lche3  Tliennomcter  kann  man  sich  mit  der  oben  stehenden  OrS- 
ling'äcben  Tafel  einrichten. 

J.  J.  l'ohl  ij  in  Wien  gebraucht  ebenfalls  die  Siedepunkte  derver- 
idiiedenen  Aliäcliungen  von  Alkuliol  und  Walser  zur  BesUmmnng  des 
Ukoholgehaltes.  Kr  lindet  dabei,  dass  da.'<  Thermometer  beim  Eintre- 
tni  des  Siedena  knrze  Zeit  conetant  bleibt,  dann  nieiler  langsam  steigt 
■od  nun  bei  etwa  146  Grm.  Flüssigkeit  4  bis  16  Sccuaden  lang  con- 
Msnl  bleibt.  Die  Temperaturen  de«  letzten  Stillstandes  bei  760  Hilli- 
nwlür  Baruineterstand  sind  in  fülgender  Tafel  angegeben. 
Alkohdgehalt  in  Oewichtsprooenten : 

0  1  2  S  4  5  6 

Sitdeponkt:  100,00      9«,79      97,62      96,85      »5,90     95,08      94^81 
7  8  9  10  11  12 

93,44      92,70       92,03       91,40      90,83       90,27 

Wird  das  Wasser  bis  zu  15  Proc.  durch  ein  gleiches  Gewicht 
Zncker  ersetzt,  so  Übt  dieses  keinen  merklichen  Einäusa  aul'  den  Siede- 
Hrt  aus;  9(1  Thle.  Waaeer  und  10  Thle.  Alkohol  sieden  bei  91,40''C. 
«75  Thle.  Wasser,    15  Thle.  Zucker   und  10  Thle.  Alkoliol, 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  eines  Weingeistes  an  Alkohol  durch 
£e  ^annkraft  der  aus  dem  Weingeiste  bei  einer  bestimmten  Tempera- 
tar  gebildeten  Dämpl'e  geben  die  Unt<irsiichuiii;rn  von  Plfieker^)  einige 
Anhaltspnnkte;  Flücker  findet  folgende  SpannkräfU  der  Dämpfe  ans 
Weingeist  für  die  Temperatur  99,80'>  C.  bei  den  darüberstehenden  Ge- 
Uiien  des  Weingeistes  in  Gewichtsprocenten. 
Gehall  der  Weingeiste: 

0,00  9,87  25,08        42,64         64,08         100,0 

Spannung  dec  DSmpfe  in  Qaecksilberdruck : 

754,6™  1044,5""»  1286,8™   1422,6™  1544,7-»»'  1679,6™ 

Plucker  findet  aber  femer,  daaa  bei  einem  Volumen  der  PlUasig- 
Ut  von  4,25  CC.  und  einem  D'ampfraume  von  12,46  CC,  welcher  also 
Unit  nicht  dreimal  grösser  als  der  erste  Raum  ist,  die  Dampfbildung 
Hhon  eine  so  grosse  Aendening  auf  die  Zusammensetzung  des  übrig- 
lileibenden  Weingeistes  hat,  dass  dadurch  die  Spannkraft  der  Dämpfe 
Eine  andere  wird,  als  wenn  der  Dampfraum  nur  10,16  C  C.  ist  Diese 
Äenderung  tritt  besonders  bei  Alkohul  von  geringerem  Gehalte  hervor. 

Kochsalz  in  der  weingeistigen  Fluasigkeit  erhöbt  bei  derselben 
Temperatur  die  Spannkraft  der  Dampfe,  während  Zucker  indifferent  ist. 

Hiernach  wird  bei  einer  Beimischung  von  Zucker  sich  ein  Instru- 
Mct  angeben  lassen,  welches  aus  der  Spannkraft  der  Dämpfe  den  Ge- 
alt  an  Alkohol  ersehen  lässt.  Ein  solches  Instrument  ist  d&a  Vapori- 
leter  von  Geissler. 

')  OcDkochrinen  dn  m.itheni.  imturw.  Clssi 
[eil.  Acad.  Ber.  lÜbO  MSrz,  S.  2V,;  Jaliresbe 
611,  —   •)  Pogg.  Ann«l.  Bd.  XCII,  S.   191. 
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Dieses  besteht  in  einem  Gefässe,  welches  QaeckBilber  bi«  n  «ii 
gewissen  Marke  enthält.  Ueber  dieses  wird  bis  znr  gfinslichen  FfiUo 
des  Gefässes  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  gefüllt,  und  nun  doi 
eine  eingeriebene  heberförmige  Röhre  geschlossen,  und  der  AppK 
umgekehrt,  so  dass  die  weingeistige  Flüssigkeit  in  dem  Gefftsse  Uei 
das  Quecksilber  aber  den  unteren  Theil  desselben  einnimmt,  und 
der  heberförmigen  Röhre  den  Zutritt  der  Luft  ausschlieft  In  die 
Lage  wird  das  genannte  Gefäss  in  ein  Kochgefäss  gebracht  und  h 
den  Dämpfen  siedenden  Wassers  ausgesetzt.  Es  bilden  sich  Diin 
aus  der  weingeistigen  Flüssigkeit,  welche  das  Quecksilber  tfaeilwc 
in  die  heberförmige  Röhre  hinunterdrücken,  so  dass  man  die  Spii 
kraft  der  Dämpfe  durch  die  Höhe  der  gehobenen  Quecksilbersäule  i 
durch  den  Druck  der  Atmosphäre  gemessen  erhält.  Eine  empirii 
getheiltc  Scale  giebt  den  Gehalt  der  weingeistigen  Flüssigkeit  in  Vok 
procenten.  Dass  keine  Gasarten  sich  aus  der  Flüssigkeit  entwiek 
dürfen^  versteht  sich  von  selbst;  etwa  vorhandene  Kohlensäure  und 
dere  flüchtige  Säuren  bindet  man  zuvor  durch  Kalk.  Für  techni» 
Zwecke  mag  der  Apparat  in  vielen  Fällen  brauchbar  sein;  es  ist  jed« 
kaum  zu  bezweifeln,  dasa  die  Gegenwart  von  Zucker,  Salzen  u.  s. 
verändernd  auf  die  Resultate  einwirkt. 

Die  Ausdehnung  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  durch  die  Wäi 
wird  in  Silbermann's  ^)  Dilatometer  znr  Bestimmung  des  Alkol 
gehaltes  verwendet.  Es  wird  ein  Thermometer  minder  zu  untersuch 
den  Flüssigkeit  bis  zu  einer  Marke  bei  25^0.  gefüllt,  und  nachd 
durch  Auspumpen  die  Luft  aus  dieser  Flüssigkeit  entfernt  ist,  beoba 
tet,  wie  weit  sich  diese  Flüssigkeit  bei  einer  Erwärmung  bis  50< 
ausdehnt.  Eine  auf  directen  Versuchen  beruhende  Scale  giebt  den  ( 
halt  von  Alkohol  an.  Auch  dieses  Instrument  kann  gebraucht  werd 
wenn  die  Flüssigkeit  Zucker  und  Salze  gelöst  enthält,  indem  diese  K 
per  die  Ausdehnbarkeit  der  Flüssigkeit  nur  wenig  ändern  sollen. 

Weit  bequemer  und  genauer  als  durch  die  bisher  angeführten  J 
tel  lässt  sich  der  Alkoholgehalt  einer  weingeistigen  Flüssigkeit,  die  i 
Wasser  und  Alkohol  enthält,  durch  das  specifische  Gewicht  best 
men.  Gegenwärtig  wird  es  zu  diesem  Behufe  ausschliesslich  angewai 
und  daher  kann  man  denn  auch  mit  Recht  sagen,  die  Alkohole m et 
sei  die  Lehre,  den  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  aus  d 
sen  specifischem  Gewichte  zu  finden. 

Um  das  specifische  Gewicht  zu  diesem  Zwecke  anzuwenden,  nr 
man  natürlich  wissen ,  in  welcher  Beziehung  es  zum  Alkoholgeh. 
steht.  Wenn  Alkohol  und  Wasser 'nach  ihrer  Vermisclumg  zu  W( 
geist  denselben  Raum  einnähmen,  den  sie  vor  ihrer  Vennischung 
Summe  erfüllten,  so  Hesse  sich  aus  ihren  absoluten  und  specifisc 
Gewichten  das  specifische  Gewicht  des  aus  ihnen  entstehenden  W( 
geistes  berechnen.  Allein  Alkohol  und  Wasser  ziehen  sich  bei 
Vermischung  immer  zusammen,  und  zwar  nach  einem  mit  der  Tem 
ratur  veränderlichen,  nicht  a  priori  zu  bestimmenden  Gesetze,  l 
Uezitiiiuug  zwischen  dem  spccifischen  Gewichte  und  dem  Alkohol 
iialte  eines  Weingeistes  lässt  sich  daher  nur  auf  dem  Wege  der  EH 
rnng  ermitteln. 

Dergleiclien    experimentelle   Bestimmungen,    meistens    durcl» 


•j  Compt.   reud.  de  laoad.  T.  XXVII,  \i.  4JK. 
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IGttel  der  Wägnng,  aind  in  älterer  und  neuerer  Zeit  beträchtlich  viele 
■■gestellt. 

Dfthin  gehören  die  Wägungen  von  Richter  bei  IG^R.  angestellt 
Ueber  neuere  Gegendtände  der  Chemie  S.  8  ii.  S.  72),  die  Wägungen 
ron  Lowitz  ^),  ebenfalls  bei  16^  K.  angestellt;  die  Bestimmungen  von 
lleissner  in  seiner  Arüoinetrie  (Bd.  11^  S.  27  u.  30)  bei  16^  R.  und 
14*R.,  die  Messungen  von  Gouvenain'O  bei  0»,  5«,  lO»  und  20^ R., 
fi«,  wie  es  scheint,  sehr  sorgfältigen  Messungen  von  Delezenne')  bei 
)*,  18^,  86^  und  54^0.;  die  Bestimmungen  von  Drink  water  ^)  und 
Pownes^).  Die  umfassendste  Reihe  von  Bestinnnungen  ist  die  von  Gil- 
^in  unter  Blagden's  Leitung  iingcstellte.  Diese  Bestimmungen  wurden 
■erst  im  Jahre  1700  bekannt  gemacht,  dann,  als  man  einige  Fehlerquel- 
en  darin  nachwies,  revidirt,  und,  da  man  sie  auch  nun  noch,  vor  ihrer 
iTeröffentlichung,  tadelte,  zum  zweiten  Male  wiederholt  und  in  dieser 
yestalt  in  den  Pkiloaophical  TransacUons  fiir  1794  bekannt  gemacht. 

Gilpin  bestimmte  das  specitische  Gewicht  des  aus  gewogenen 
llengen  von  Alkohol  und  Wasser  gebildeten  Weingeistes  durch  Wä- 
^g,  allein  nicht  nach  der  hydrostatischen  Methode  durch  Einsenkung 
ines  an  einer  Wage  aufgehängten  festen  Körpers,  sondern  dadurch, 
bss  er  ein  Glaskölbchen  mit  langem  und  engem  Halse  bis  zu  einem  auf 
eliterem  befindlichen  Merkmale  mit  Weingeist  fiillte,  und  das  Gewicht 
katelben  auf  einer  äusserst  genauen  Wage  bestimmte.  Das  Kölbchen 
U8te  2065  Gran  destillirten  Wa.^sers,  und  hatte  einen  Hals  von  1,5 
Soll  Länge  und  0,25  Zoll  Durchmesser;  es  wurde  so  weit  gefüllt,  bis 
ler  Weingeist  mit  dem  tiefsten  Punkte  seiner  concaven  Oberfläche  im 
IGveaa  kam  mit  einem  Diamantstrich  auf  dem  Halse.  Auf  diese  sehr 
■fihsame  Weise  wurde  das  specifische  Gewicht  von  vierzig  Miscliungen 
Mitinimt,  und  zwar  bei  15  Temperaturen,  so  dass  also  die  Gedammt- 
wkl  der  Bestimmungen  600  beträgt. 

Die  beabsichtigte  Temperatur  wurde  dem  Weingeist  auf  verschie- 

ine  W^eise  gegeben:  durch  Hinstellen  in  kältere  Luft  oder  kälteres 

R'user,  oder  durch  Anfassen  des  Gefässes  mit  den  Händen  oder  kurzes 

Bntanchen  desselben  in  heisses  Wasser.     Immer  wurde  nach  einer  sol- 

dmi  Operation  das  Kölbchen  lungeschüttelt,  und  die  Temperatur  durch 

■D  eingetauchtes  Thermometer    ermittelt,   auch    die    geringe    Menge, 

die  nach  der  Herausziehimg   des  Thennometers  am   Weingeist   fohlte, 

fach  Auffüllen  ersetzt,  und  zwar  durch  eino  geringe  Portion  dessel- 

ka  Weingeistes,  die  beinahe  gleiche  Temperatur  besass.      Ein    und 

isielbe  Weingeist  wurde  bei    allen    15  Temperaturen   gewogen,  was, 

«am  er  auch  dabei  ein  wenig  von  seinem  Alkoholgehalte  verloren  ha- 

hl  wllte,   doch  sicherer    war,  als  für  jede  Temperatur   eine  frische 

lÜMhimg  ZQ  machen.     Bei  allen  diesen  Versuchen  wiu'de  natürlich  auf 

fc  Wirme- Ausdehnung  des  Kölbchcns  Rücksicht  genommen   und  die- 

idbe  berichtigt.     Jede  Angabe  ist  übrigens  das  Mittel   nus  wenigstens 

W  Wägungen,  so  dass  also  die  gesammte  Anzahl   der  allein  bei   der 

nreiten  Wiederholung  dieser   Versuche  angestellten   Wägungen  leicht 

üf  2000  steigen  möchte. 

Der  Normnlalkohol,  aus  Rum  dargestellt,  liattc  bei  der  Normal- 


*)  Crell  s  Chem.  Annal.  179G,  Bd.  I,  S.  195.—  «)  Ferussac,  BulU't.  univers. 
te»  Kiene»  mathcm.  T.  VIT,  p.  147.  —  •)  iM'russac,  Bullet.  T.  Vni,  p.  132.  — 
')  PWl.  Magazin  [3.]  T.  XXXII,  p.  123.  —   *)  FMiil.  Trans*,  f.   IS47,  p.  249. 
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temperatnr  bei  60®  F.  das  specif.  Gewicht  =  0,82514.  De 
liohkeit  wegen  wurde  es  =  0,825  angenommen,  dafür  abc 
allen  Zahlen  der  ganzen  Tafel  ein  entsprechender  Abzug  g« 
dass  man  ohne  Bedenken  annehmen  kann,  die  Bestimmunge 
einem  Alkoholgehalt  von  dem  letzteren  speeifischen  Gewi 
nomroen. 

Ungeachtet  der  Sorgfalt,  welche  Gilpin  auf  seine  W 
wandte,  hat  derselbe  dennoch  eine  Berichtigimg  unterlasse 
die  Reduction  der  Gewichte  des  Alkohols,  des  Wassers  und 
geistes  auf  den  luftleeren  Raum,  und  diese  lässt  sich  jetzt 
mehr  anbringen,  da  die  Temperatur  der  äusseren  Luft  und  d 
terstand  nicht  angegeben  sind.  Wenn  Körper  von  ungleicl 
sehen  Gewichte  gewogen  werden,  und  man  dabei  eine  grosse  ( 
verlangt,  muss  die  genannte  Reduction  nothwendig  vollzog« 
da  die  Luft  einen  ungleichen  Antheil  von  dem  Gewichte  sc 
per  aufhebt.  Indess  ist  der  Fehler  liier  nicht  bedeutend.  ( 
seine  Versuche  bis  auf  0,00001  angegeben.  Ohne  jene  Red 
nen  sie  bis  auf  0,0001  richtig  sein,  und  dies  übersteigt  bei 
Genauigkeit,  die  je  in  der  Praxis  nothwendig  sein  dürfte. 

Nachstehende  Tafeln  enthalten  nun  die  von  Gilpin  b< 
Resultate,  aus  denen  derselbe,  durch  Interpolation,  für  ii 
Temperaturen  und  Alkoholgehalte  102  andere  Tafeln  herg 
die  wir  schon  des  Raumes  wegen  übergehen  müssen. 

Specifisches  Gewicht  verschiedener  Mischungen   aus  AI 

(von  82500  specif.  Gewicht  bei  60®  F.)  und  Wasser  bei  vei 

Temperaturen.     Das  speciüsche  Gewicht  des  Wassc 

bei  600  F.  =  100000. 


Tem- 

Hundert Gewichtsthcilc  Alkohol  und  Gcwichtstheile  W 

pera- 

tur. 

0 

;) 

10 

15 

20 

25 

ao 

35 

40 

30«F. 

83896 

84995 

85957 

86825 

87585 

88282 

88921 

89511 

90054 

35 

672 

769 

729 

587 

357 

1)59 

701 

294 

89839 

40 

445 

539 

r)07 

361 

1H4 

87538   481 

073 

617 

45 

214 

310 

277 

131 

86905 

613!   255 

88849   396 

50 

82977 

076 

042 

85902 

676 

384 

030 

626'   171 

55 

736 

83834 

84802 

664 

441 

150 

87796 

393,88945 

60 

500 

599 

568 

430 

208 

86918 

569 

169 

72«» 

65 

262 

302 

334 

193 

85076 

686 !   337 

87938 

490 

70 

023 

124 

092 

84951 

736 

451  !   105 

705 

254 

76 

XI 780 

82878 

83851 

710 

496 

2 12  86864 

466 

018 

80 

530 

631 

603 

467 

248 

85966 '   622 

228 

87776 

85 

291 

396 

371 

243 

036 

757 

411 

021 

590 

UO 

044 

150 

126 

001 

84797 

518 

172 

86787 

360 

95 

80794 

81900  82877 

83753 

550 

272 

85928 

542 

114 

100 

548 

057 

639 

513 

038 

031 

688 

302 

86879 
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Hnndert  Gewichtstheile  Alkohol  und  Qowichtstheile  Wauer: 

55 

91449 

60 

65 

70 

75 

80 

85 

90 

95 

100 

91847 

92217 

92568 

92889 

93191 

93474 

93741 

93991 

94222 

241 

640 

009 

855 

680 

92986 

274 

541 

790 

025 

026 

428 

91799 

151 

476 

788 

072 

341 

592 

98827 

908  IS 

211 

584 

91937 

2Ö4 

570 

92859 

131 

382 

621 

596 

90997 

870 

723 

051 

358 

647 

92919 

177 

419 

867 

768 

144 

502 

91837 

145 

436 

707 

92963 

208 

144 

549 

90927 

287 

622 

91983 

225 

499 

758 

002 

89920 

828 

707 

066 

400 

716 

010 

283 

546 

92794 

696 

104 

484 

90847 

181 

498 

91793 

069 

833 

580 

464 

89872 

252 

617 

90952 

270 

569 

91849 

111 

864 

225 

639 

021 

385 

723 

046 

340 

622 

91891 

142 

043 

460 

89843 

209 

558 

90882 

186 

465 

729 

91969 

88817 

280 

617 

89988 

342 

668 

90967 

248 

511 

751 

688 

008 

890 

768 

119 

448 

747 

029 

290 

581 

357 

88769 

158 

536 

89889 

216 

622 

90806 

066 

310 

Hundert  Gewichtstheile  Wasser  und  Gewichtstheile  Alkohol: 

95 

90 

85 

80 

75 

70 

65 

60 

55 

50 

94447 

94675 

94920 

95173 

95429 

95681 

95944 

96209 

96470 

96719 

249 

484 

734 

94988 

246 

602 

772 

048 

315 

579 

058 

295 

647 

802 

060 

828 

602 

96879 

159 

434 

93860 

096 

348 

605 

94871 

143 

428 

703 

95993 

280 

«5t< 

93897 

149 

414 

083 

94958 

243 

534 

831 

126 

452 

696 

93948 

213 

486 

767 

057 

357 

662 

95966 

247 

493 

749 

018 

290 

579 

94876 

181 

493 

804 

04  (» 

285 

546 

93822 

099 

388 

689 

000 

318 

635 

92rt29 

07t) 

337 

016 

93898 

193 

500 

94813 

139 

469 

ßl3 

92805 

132 

413 

095 

93989 

301 

023 

94957 

292 

393 

640 

92917 

201 

488 

785 

102 

431   768 

111 

Hunde 

rt  Gew 

ichtsth 

eilo  Wi 

[isscr  11 

nd  Gcv 

i'ichtsth 

leile  AI 

kobol: 

45 

40 

1 

35 

30 

25 

20 

15 

10 

5 

96007 

97200 

97418 

97035 

9780c 

98108 

9H412 

98814 

99334 

S4U 

080 

319 

550 

801 

»76 

397 

804 

344 

700 

96967 

220 

472 

737 

033 

373 

795 

345 

503 

840 

110 

384 

00  t; 

979><0 

338 

774 

338 

420 

708 

96995 

284 

589 

920 

293 

745 

316 

272 

575 

K77 

181 

500 

847 

239 

702 

284 

122 

437 

752 

074 

410 

771 

170 

654 

244 

95962 

288 

020 

90959 

309 

088 

100 

594 

194 

K02 

143 

484 

830 

203 

590 

028 

527 

134 

>*38 

95987 

344 

708 

080 

495 

97943 

454 

006 

407 

826 

192 

508 

90963 

385 

845 

807 

98991 

Die  Gilpin' sehen  Verauchc  wurden  im  Jahre   1811  von  Tral- 
darin  vervollständigt,  dass  er  zunächst  das  speeißsche  Gewicht  des 


^iilberf  s  Anna!.  Bd.  XXXVIII,  S.  349  bis  431. 
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darch  Rectification  über  Chlorcalcinm  möglichst  entwftsserteii  Alko! 
durch  eine  Reihe  von  Versuchen  ermittelte,  nnd  dass  er  die  Stfirke 
Gilp in' sehen  Normalweingeistes,  welcher  bei  60<^F.  das  speeif. 
wicht  0,825  gegen  Wasser  von  derselben  Temperatar  hat,  bestim' 
Tralles  fand,  dass  das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Alko 
bei  60®  F.  gegen  Wasser  von  der  grössten  Dichte  =  0,7939  sei, 
dass  der  oben  bezeichnete  Normalweingeist  von  Gilp  in  aus 

89,2  Gew.-Thln.  wasserfreiem  Alkohol  nnd 

10,8  „  Wasser 

zusammengesetzt  sei. 

Weitere  Bestimmungen,  welche  die  Beziehungen  des  Alkohc 
haltes  einer  weingeistigen  Flüssigkeit  und  ihres  specifischen  G^wic 
festsetzen,  scheint  Gay-Lussac  gemacht  zu  haben;  er  hat  seine 
ginalbeobachtungen  nicht  bekannt  gemacht,  und  man  kennt  nur  ei 
Bestimmungen  der  specifischen  Gewichte  von  ihm,  welche  in  Bei 
lius*  Lehrbuch  der  Chemie  enthalten  sind.  Diese  stimmen  sehr  i 
mit  den  Zahlen,  wie  sie  aus  den  Tafeln  von  Gilpin  folgen;  sie 
in  der  Tafel  S.  512  enthalten. 

In  neuester  Zeit  hat  Kopp  0  <ii^  Volume  bestimmt,  welche 
soluter  Alkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen  einnimmt,  wod 
die  Alkoholometrie  eine  sehr  wünschenswerthe  Ergänzung  gefui 
hat,  da  die  Gilpin\schen  Bestimmungen  nur  bis  zu  einem  Wein] 
von  90  Proc.  Gehalt  aufsteigen.  Die  Resultate,  zu  denen  Koppkoi 
sind,  so  weit  sie  hierher  gehören,  folgende: 

Temperaturen : 
00  C.        50  C.       100  C.       150  C.      2O0C.       250C.       30«  C. 

Volume  des  Alkohols: 
1,00000  1,00523  1,01052   1,015S5   1,02128  1,02680   1,03242. 

Zugleich  giebt  Kopp  (a.  a.  O.  S.  62)  eine  Zasammenstellung 
specifischen  Gewichte  des  Alkohols,  diese  alle  reducirt  mit  den  Ko] 
sehen  Bestimmungen  der  Ausdehnung  des  Alkohols  und  des  Was 
auf  00  gegen  Wasser  von  Oo  C.;  wir  fügen  diese  hieran,  indem  wir 
oben  erwähnte  Bestimmung  von  Tralles,  in  gleicher  Weise  redo' 
anschlicssen. 

Specifisches  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  bei  OOC.  gegen 

Wasser  von  OO  C. 
Bestimmung  von:  « 

Muncke  .     .     0,8062     bei     OoC;  d.  i.  reducirt  0,8063    bei  0 
Meissner     .     0,791       „     20oC.;     „         „         0,8066      „    0 

Dumas     j     .     qj^.^o     „     1S"C.;     .,         „         0,8067      „    0 
Boullay  ) 

Gay-Lussac     0,79235  „  17,90C.;     ,,  „  0,8075  „  0 

Kopp  (früher)    0,7966     „     15oC.;     „  „  0,8117  „  0 

Pierre      .     .     0,8151     „       OoC;     „  „  0,8151  „  0 

Kopp  (A)      .     0,79900  „  U,80C.;    „  „  0,81087  „  Ö 

Kopp  (B)      .     0,79821  „  1 4,00c.;    „  „  0,80950  „  0 

Tralles    .     .     0,7939     „     6OOF.  gegen 

Wasser  von  der  grössten  Dichte  „  0,80709  „  C 

Die  Bestimmung  (B)  halt  Kopp  für  die  genauere. 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  LXXII,  S.  64. 
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den  mitgetheilteii  ErfahrungsreBiiltaten  lassen  sich  Tafeln  be- 
welehe  f flr  bestimmte  Temperaturen  die  speeifischen  Grewichte 
jfktmt  die  einem  gegebenen  Alkoholgehalte  entsprechen.  Dabei  kann 
■■  den  Alkoholgehalt  entweder  in  Gewichtsprocenten  angeben  oder 
1  Yolnmspioeenten.  FQr  das  letztere  scheint  das  zu  sprechen,  dass 
Mm  Handel  der  Weingeist  gemessen  wird,  und  dass  man  also  den  Alko- 
nl  kaoft,  der  in  100  Maass  Weingeist  enthalten  ist,  nicht  aber  in  100 
Himden.  Im  Grossen  wird  man  aber,  wie  dies  bei  anderen  FlQssig- 
»iteD,  z.  B.  dem  Oele,  geschieht,  den  Weingeist  gewiss  ebenso  leicht 
rigen  als  messen,  und  wird  dann  den  grossen  Vortheil  haben,  dass 
fie  Angaben  von  der  Temperatur  ganz  unabhängig  sind.  Wenn  ich 
.B.  100  Pfd.  Weingeist  mit  90  Gewichtsprocenten  Alkohol  kaufe,  so 
tnfe  ich  90  Pfd.  Alkohol;  wenn  ich  dagegen  100  Maass  Weingeist 
nt  90  Yolnmprocenten  Alkohol  kaufe,  so  muss  ich  erstlich  wissen, 
ei  welcher  Temperatur  jene  100  Maass  Weingeist  gemessen  werden, 
ad  dann  auf  welche  Temperatur  diese  90  Volumprocente  sich  bezie- 
BD.  Werden  jene  100  Maass  Weingeist  z.  B.  bei  25<)C.  gemessen, 
dd  hat  der  Fabrikant  nach  dein  später  gelehrten  Verfahren  gefunden, 
I8S  dieser  Weingeist  90  Proc.  Stärke  nach  Tralles  hat,  so  hat  man 
eineswegs  hier  90  Maass  Alkohol  von  der  Temperatur  GO^  F.  oder 
t^/$^lL  gekauft,  sondern  dies  heisst  nur,  wenn  der  gekaufte  Weingeist 
isanf  60<^F.  abgekühlt  wird,  wobei  aus  100  Maass  99  werden,  so 
athalten  100  Maass  von  diesen  90  Maass  Alkohol,  imd  diese  99  enthal- 
m  also  nur  nahe  89  Maass  Alkohol. 

Giebt  man  die  Stärke  eines  Weingeistes  in  Gewichtsprocenten 
D,  so  ist  dies  Überall  verständlich  und  überall  dasselbe;  sagen  wir 
ber,  der  gebrauchte  Weingeist  war  von  der  Stärke  80^  Tralles  oder 
OD  80  Yolumprocenten  von  Meissner,  oder  80®  Gay-Lussac, 
0  ist  dies  wenigstens  streng  genommen  nicht  mehr  derselbe  Weingeist, 
Wohl  alle  drei  Angaben  Volurnsprocente  sind,  weil  diese  Angaben 
ich  auf  die  verschiedenen  Temperaturen  60^  F.  =  12V9^R.>  auf  15®  C. 
::  12® B.  und  bei  Meissner  auf  14®R.  beziehen. 

Will  man  aus  Weingeist  von  80  Gewichtsprocenten  Alkoholgehalt 
orch  Zugiessen  von  Wasser  Weingeist  von  60  Proc.  Gehalt,  dem  Ge- 
ichte  nach,  mischen,  so  weiss  Jedermann  sogleich,  welches  Gewicht 
P^asser  hier  zuzugiessen  ist.  Will  man  aber  aus  Weingeist  von  80 
olnmprocenten  durch  Zusetzen  von  Wasser  mischen,  so  ist  dies  keine 
)  einfache  Rechnung,  wie  später  gezeigt  werden  wird. 

Obwohl  aus  dem  Vorhergehenden  sich  ergicbt,  dass  es  für  wissen- 
.'haftliche  Zwecke,  wie  für  die  Praxis  bequemer  wäre,  den  Alkohol- 
ehalt in  Gewichtsprocenten  anzugeben,  so  ist  dies  doch  keineswegs  in 
5m  Leben  der  gewöhnliche  Gebrauch ;  vielmehr  giebt  man  gewöhnlich 
olomprocente  an.  Wir  wollen  zuerst  sehen,  wie  man  aus  dem  spe- 
fischen  Gewichte  eines  Weingeistes,  und  seiner  Zusammensetzung  dem 
ewichte  nach,  die  Zusammensetzung  dem  Volum  nach  berechnen  kann. 
*  sei  dazu  das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes  -S,  sein  Gewicht 
K);  sein  Gehalt  an  Alkohol  dem  Gewichte  nach  a,  und  also  100  —  a 
s  in  ihm  Enthaltene  Gewicht  Wasser ;  es  sei  V  das  Volum  des  Wein- 
iätea^  so  gemessen,  dass  die  Volumeinheit  Wasser  1  wiegt;  so  ist 
erst 

100  =  V  .  S. 

Ist  nun  das  specifisclie  Gewicht  des  Alkohols  bei  der  vorhandenen 
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Tonipcrntur  gegen  Wasser  von  gleicher  Temporatur  «,  so  sind  die  Vo- 
lume des  in  dein  Weingeist  enthaltenen  Alkohols  und  WMsers  | 

—  und  100  —  a, 

8 

und  auf  100  Voluratheile  kommen   daher  Volamtheile  oder  Volumpro- 

ccntc 

a      100  'S    .„    ,    ,       . 

—  •  —TT-  =  a  —  Alkohol  und 

S  V  8 

(100  —  a)  .  i^  =  (100  —  ä)S  Wasser. 

Die  Tafel  S.  512  enthält  aus  den  Gilpin'schen  und  Trailes*- 
schen  Bestimmungen  die  specifischcn  Gewichte  des  Weingeistes  foi 
einem  bcstinmiten  Gehalte  für  die  Temperatur  60^^  F.  oder  12V|*Bi 
=  15^1)^  C.  Will  man  also  wissen,  wie  ein  Weingeist  von  77,09  6t- 
wichtsprocent  Alkoholgehalt  nach  Volumprocenten  EusammengeseM  | 
ist,  so  hat  man  diese 

=  ''^''  '^e  =  «^'<»^' 

das  heisst  1 00  Maass  dieses  Weingeistes  enthalten  83,00  Maass  Alkih'. 
hol  und  (100  —  77,09)  .  0,8555  =  22,91  .  0,8555  =  20,60  Hain: 
Wasser,  Alles  gemessen  bei  GO^'F.  '' 

Man  sieht,  die  Volumprocente  Alkohol  und  Wasser  geben 
men  mehr  als  100;  in  dem  obigen  Beispiele  103,60.  Das  heiast, 
man  83,00  Maass  Alkohol  und  20,60  Maass  Wasser  beides  von  60<^  F., 
zusammengiesst,  so  erhält  man ,  wenn  die  Mischung  wieder  die  TeK 
peratnr  <)OoF.  hat,  100  Maass  Weingeist,  von  dem  man  dann  sagt,  M 
enthalte  83,00  Volum])roconte  Alkohol.  Die  bei  solchen  MiscliuiiglH 
eintretenden  Contraciionen  hat  Rudberg  näher  untersucht,  worfllMl 
mau  Togg.  Annal.  Bd.  XIII,  S.  496  nachsehen  kann  ^).  j 

Will  man   mit  den  Volumprocenten    V  die  Gewichtsprocente  b*^ 
rechnen,  so  hat  man  nach  dem  Obigen 


«=r|. 


i 


I 

Ist  z.  B.  der  Weingeist  von  der  Stärke  von  68  Volumprocentend 
bezogen  auf  60*^  F.,  so  hat  man 

/.o     7946 
«  =  ^^  •  8949  =  ^''^^'  j 

das  heisst  dieser  Weingeist  enthält  in  100  Pfd.  60,38  Pfd.  Alkohol  hb^ 
31,62  AVasscr.  1 

llicrniicli  sind  in  der  Tafel  I  S.  512  die  zusammengehÖrendw 
Gewichts-  und  Volumprocente  berechnet. 

An  das  Vorstehende  schliesst  sich  unmittelbar  die  Aufgabe  an^  wia! 
viel  Wasser  hat  man  einem  gegebenen  Weingeiste  zuzusetzen,  um  iha 
auf  einen  bestimmten  niedrigeren  Gehalt  zu  bringen. 


')  Mhii  vergleiche  auch  Kopp:  über  das  Verhalten  der  verschiedenen  Mifdraa- 
^eii  von  Alkohol  und  Wasser  in  Bezug  auf  die  Dichtigkeit,  in  Pogg.  Annal.  Bd.  ini, 
S.  350. 


'Jl  ■■' 


I 

AOcoholometrie*  50S 

8hd  Mtf  die  G^hdite  in  Gewichtsprocenten  angegeben,  gleich  a 
mk  %« and  wnsA  bhui  «  die  ra  100  Pfd.  zuzusetBende  Zahl  Pfunde 
Va«er,  8o  hat  pan 

100  -f-  m  :  100  =  a  :  Oi,  woraus 

x  =  (^  —  l\  100. 

Um  s.  B.  Weingeist,  der  in  100  Pfd.  90  Pfd.  Alkohol  enthält,  auf 
Wcqgeist  von  60  Gewichtsprocenten  zu  bringen,  hat  man  zu  100  Pfd. 
■Ruolien: 

/^  —  1^  100  =  0,5  X  100  =  50  Pfd.  Waaser. 

Will  man  dagegen  wissen,  wie  viel  Wasser  man  zu  100  Maass 
Waugdst  Ton  o  Yolmnprocenten  Gehalt  setzen  müsse,  um  diesen  auf 
4  Rroeeate  zu  bringen,  so  kann  man  wie  folgt  rechnen. 

Ist  P  das  Grewicht  und  S  das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes, 
»hat  man: 

P  =  100  S. 

Giesst  man  hierzu  ,to  Maass  Wasser ,  welche  bei  der  genommenen 
Gewichtseinheit  auch  das  Gewicht  w  haben,  so  wird  man  ein  Volum 
Weingeist  =  V  erhalten,  dessen  Gehalt  in  Yolumprocenten  Vi  und  des- 
mi  apecifisches  Gewicht  Si  sein  soll.     Damit  erhält  man: 

P  4-  w=  100  S'\-w=  FaSi  und 
Vi   100  =  t;  :  «1  oder 

7=100  .  -, 

wdl  in  dem  gemischten,  Weingeist  noch  immer  die  v  Maass  Alkohol 
and,  welche  in  dem  verwendeten  sind.  Aus  diesen  beiden  Gleichun- 
gen findet  man 


w 


=  ioo(Jä.-ä) 


aU  die  Wassermenge,  welche  man  zu  100  Maass  Weingeist  von  v  Vo* 
lomprocenten  zusetzen  muss,  um  Weingeist  von  Vi  Yolumprocenten  zu 
erbalten. 

Soll  z.  B.  Weingeist  von  80  Proc.  Gehalt  auf  40  Proc.  verdünnt 
Verden,  so  hat  man 


w 


=  100  (^  .  0,9519  —  0,Ö639^  =  103,99, 


man  muss  103,99  Maass  Wasser  von  60*^  F.  zu  100  Maass  Weingeist 
von  80  Proc.  Gehalt  giessen,  um  Weingeist  von  40  Proc.  Gehalt  zu 
^Iten.  Nach  dieser  Formel  sind  die  Zahlen  in  der  folgenden  Tafel 
berechnet,  wobei  aber  die  specifischen  Gewichte  nach  Gay-Lussac  ge- 
kommen, sich  auf  150  C.  beziehen,  weshalb  die  in  dem  obigen  Beispiel 
b^chnete  Zahl  nicht  ganz  mit  dein  der  Tafel  übereinstimmt. 

Will  man  wissen,  wie  viel  Weingeist  man  durch  diese  Mischung 
erhält,  so  hat  man 

K=  100  .  -, 

Vi 

w»d  alao  für  unser  Beispiel  200  Maass. 


) 
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Wassermenge,  um  100  Maass  stärkeren  Weingeistes  zu  Wc 

von  geringerer  Stärke  zu  verdünnen. 
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450 

Uro  also  SOprocentigen  Weingeist  auf  40procentigen  zu 
hat  man  nach  dieser  Tabelle  auf  100  Maass  Weingeist  104,i 
Wasser  zuzusetzen.  Man  darf  indess  nicht  schliessen,  dass  m; 
Maass  Weingeist  bekomme.  Man  erhält  eine  etwas  geringei 
und  zwar  200  Maass,  wie  oben  berechnet  ist. 

Gay-Lussac    hat    eine  ähnliche   Tafel    wie  die  letzte 
zwar  nicht  ganz  so  genau,  aber  bedeutend  weiter  ausgedehnt, 
halb  häufig  anwendbar.    Aus  diesem  Grunde  lassen  wir  sie  hi 
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Der  Oebraach  dieser  Tafel  kann  keinem  Missverständniss  nnter- 
fiefen.  Handelte  es  sich  daroin,  75procentigen  Weingeist  auf  SSpro- 
eentigeii  ta  verdünnen,  so  sncht  man  75  in  der  ersten  Längenspalte 
und  33  in  der  obersten  Qaerspalte  auf.  Wo  beide  sich  treffen,  steht 
1309.  Also  sind  1309  Maass  Wasser  zu  1000  Maass  75procentigem 
Wongeist  hinzusetzen,  nm  ihn  in  33procentigen  zn  verwandeln. 

Hierher  gehört  noch  die  Aufgabe,  wie  viel  geringhaltigen  Wein- 
geist zu  einem  stärkeren  gesetzt  werden  muss ,  nm  einen  mittleren  zu 
erbdten. 

Man  habe  dazu  100  Bfaass  des  stärkeren  im  Gehalte  von  v  in  Vo- 
hmprocenten,  dem  specifischen  Gewichte  S  und  dem  Gewichte  P. 

Zu  ihm  bringe  man  Vi  Maass  schwächeren  vom  G«halte  Vi,  dem 
poeifischen  Gewichte  Si  imd  dem  Gewichte  Pi; 

and  erhalte  hierdurch  F3  Maass  vom  Gehalte  Oj,  dem  specifischen 
ewichte  S^  und  dem  Gewichte  P3.     Dies  giebt  die  Gleichungen 

P=100Ä;    Pi=ViSr,    P2  =  P'{'Pi  =  l00S-^  Vi  81  =  7^82. 
Die  Alkoholmenge,  welche  in  dieser  Mischimg  enthalten  ist,  beträgt 

Da  aber  der  gemischte  Weingeist  den  Gehalt  Vj  haben  soll,  so 
s.s  diese  Alkoholmenge  auch 

100       ^ 
n,  und  man  hat  die  weitere  Gleichung 

FaVs  =  100  t?  +  Fl  Vi, 
s  mit  den  obigen 

'      — t  .  vj  =  100 1;  -}-  Fl  Vi 


ibt,  -woraus  dann 


s. 


V 


F,  = 


100  .  —  Ä2  — '  100  S' 


S\  - 


Igt. 

Der  Zähler  dieses  Bmchs  ist  die  Wassermenge,  welche  man  zu 
lO  Maass  des  stärkeren  Weingeistes  zusetzen  müsste,  um  Weingeist 
m  der   geforderten  Stärke  zu  erhalten ;  er  kann  also  unmittelbar  aus 
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der  vorhergehenden  Tafel  genommen  werden.     Der  Nenner  liMt  »h 
schreiben 


«2  V»!  / 


nnd  iüt  damit  die  Zahl  Maasse  Wasser,  welche  man  zu  -^KaassWein 

gcist  vom  Gehalte  v^  setzen  müsste,  um  diesen  auf  den  Gehalt  Oi  herab 
zubringen. 

Sollen  z.  B.  1 00  Maass  Weingeist  von  80  Proc.  Gehalt  durch  Zu 
Satz  von  Weinj^eist  vom  Gehalte  20  Proc.  auf  50  Proc  gebracht  w« 
den,  so  giebt  zuerst  die  Tafel,  dass  man  zu  100  Maass  Weingeist  \o 
80  Proc.  Gehalt  68,04  Maass  Wasser  bringen  müsse,  um  ihn  aaf  5 
Proc.  zu  bringen.  Dann  sieht  man ,  dass  zu  einem  Maass  WeingeL 
von  50  Proc.  Gehalt,  um  ihn  auf  20  Proc.  zu  bringen,  1,51  Maa^s  Wa 
ser  erfordert  werden;  man  hat  daher 

_      68,04     _ 

^'  -  rxTM  -  ^<>^'^' 

das  heisst,  man  hat  104,3  Maass  Weingeist  von   20  Proc.  zuzusetz« 

Man  erhält  damit 

^       100  .  80  +  104,3  .  20         ,^^  ,  ,^         „^  .       .  ^^  ^ 

Fj  = T^r =  201,7  Maass  Weingeist  von  50  Pro 


Mit  Hülfe  der  oben  gegebenen  Bestimmungen  kann  man  durch  j< 
des  Mittel,  das  zur  Erkenntniss  des  specifischen  Gewichtes  eines  Weil 
geistes  führt,  die  Zusammensetzung  dieses  Weingeistes  erfahren.  Di 
meiste  Bequemlichkeit  hierzu  geben  die  Aräometer,  und  für  die  prsk 
tischen  Bedürfnisse  sind  daher  auch  ganz  allgemein  die  Aräometer,  m 
zwar  die  mit  fester  Scale,  eingeführt.  Um  den  Grebrauch  des  Instn 
mentes  noch  mehr  dem  speciellen  Zweck  anzupassen,  hat  man  ihre  Sei 
len  so  eingerichtet,  dass  sie  unmittelbar  den  Alkoholgehalt  in  Procei 
ten  angeben,  häufig  in  doppelter  Weise,  in  Gewichts-  und  VolumpH 
centen;  diese  Aräometer  heissen  dann  Alkoholometer. 

Die  letzteren  bezieht  Tra  lies  auf  die  Temperatur  60»  F.  =  12*  9 1 
=  155/,,oC. 

Das  Centesim.'il- Alkoholometer  von  Gay-Lussac  giebt  ebenfal 
Volumprocente,  aber  für  die  Temperatur  15®  C. 

Das  Alkoholometer  von  Meissner  giebt  Volum- und  Gewichtspr» 
cente,  die  ersteren  bezogen  anf  H^R.  =  17,5<^C. 

Dies  sind  die  drei  Alkoholometerscalen ,  welche  wohl  am  hänii| 
sten  gebraucht  werden.  Wir  wollen  zuerst  sehen,  wie  weit  die  AngJ 
ben  dieser  drei  Alkoholometer  mit  einander  übereinstimmen.  Hat  mi 
für  einen  Weingeist  die  Stärke  in  Volumprocenten :  t  nach  Trallei 
g  nach  Gay-Lussac  und  m  nach  Meissner,  so  soll  dies  sagen: 

100  Maass  gemessen  bei  15^/9^0.  enthalten  t  Maass  Alkohol  g 

messen  bei  15^9^  C.;  und 
100  Maass  gemessen  bei  15^0.  enthalten  g  Maass  Alkohol  gemess< 

bei  15<^C.  und  endlich 
100  Maass  Weingeist  gemessen  bei   17,5<)C.  enthalten  m  Maass  ü 

kohol  bei  17,5»  C. 

Nun  seien  die  specifischen  Grewichte  dieses  Weingeistes  bei  d 
Temperaturen 
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16»/,  &  16«  C.  17^  C. 

Ihreiid  die  Yolmne  des  Alkohols  bei  diesen  Temperaturen  nach  Kopp 
oh  ergeben: 

1,01645  1,01585  1,01857. 

Weiden  nun  100  Maass  dieses  Weingeistes  von  150C.  auf  15V9C. 
■wirmt,  so  wird  das  Yolnm  dieses  Weingeistes 

F=  100.  3e. 

Die  g  Maass  Alkohol  von  Ib^  C.  werden  ebenso  bei  15^;^  C.  sein 

1,01645 

'  •  i;0l585  =  ^  '  ^^^^^«^^ 
ad  lim  hat  man  für  die  Bestimmung  bei  I5V9  C  den  Alkoholgehalt 

F :  100  =  ^ .  1,00060  :  g  .  1,00060  •  ~ 

md  es  miisste  daher  die  Tralles*sche  Starke  sein 


i  =  g  .  1,00060  .  ^ 


ad  ebenso 


«g 


i  =  m  .  0,99788  •  — . 


Damit  erhält  man  f Qr  die  schwächsten  Weingeiste 
t  =  g  .  1,00052  und  f  =  m  .  0,99888, 
id  dieses  sind  die  grössten  Differenzen.     Man  sieht  leicht,  dass  man 
ins  Unterschiede  für  technische  Zwecke  ganz  unbeachtet  lassen  kann. 

Verglicht  man  nun  aber  in  der  That  die  Angaben  in  den  Gay- 
Bssac'schen  Tafeln  mit  den  Angaben,  welche  Tralles  in  seinen 
ifeln  niedergelegt  hat,  so  findet  man  Unterschiede,  welche  bis  zu 
lern  halben  Procent  ansteigen,  und  bei  den  Angaben  von  Meissner 
det  man  gar  Unterschiede,  welche  bis  zu  2  Proc.  wachsen.  Diese 
nterschiede  können  daher  nicht  in  der  verschiedenen  Temperatur  be- 
endet sein,  für  welche  die  Alkoholometer  von  Tralles,  Gay-Lus- 
kc  und  von  Meissner  construirt  sind,  sondern  darin,  dass  die  Con- 
raction  auf  verschiedenen  Erfahrungsgrundlagen  beruhen. 

Tralles  hat  seine  Tafeln  und  Alkoholometer  auf  die  oben  gege- 
!oen  Bestimmungen  von  Gilpin  gegründet;  Gay-Lussac  hat  Über 
e  Grundlage  seiner  Ti^feln  nichts  bekannt  gemacht,  und  die  Meist- 
er* sehen  Alkoholometer  beruhen  auf  specifischen  Gewichtsbestimmun- 
sn,  welche  Meissner  bei  H^'R.  anstellte.  Bei  der  grossen  Sorgfalt, 
it  welcher  die  Gilpin^schen  Bestimmungen  angestellt  wurden,  bei 
m  grossen  Umfange  dieser  Bestimmungen,  und  bei  der  nahen  Ueber- 
Bstimmung  zwischen  den  Tralles*schen  Tafeln  und  den  von  Gay- 
nssac  gegebenen,  wird  es  erlaubt  sein,  den  Tralles*schen  Angaben 
lein  zu  folgen,  und  das  soll  im  Folgenden  geschehen. 

Zu  dem  Ende  geben  wir  zuerst  eine  Tafel,  welche  für  die  einzelnen 
ülomprocente  nach  Tralles  die  specifischen  Gewichte  des  Weingeistes, 
e  wahren  Gewichtsprocente,  die  sogenannten  Gewichtsprocente  nach 
t  cht  er,  von  denen  nachher  noch  die  Rede  sein  wird,  dann  die  An- 
hen  der  bekannten  Aräometer  von  Beck,  Baume  und  Cartier  ent- 
H;  zu  den  specifischen  Gewichten  haben  wir  auch  noch  die  oben  er- 
Jmten  Bestimmungen  von  Gay-Lussac  zur  Vergleiohnng  beigefügt. 
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Zu  dieser  Tafel  I  ist  Folgendes  zu  bemerken. 
Die  Spalte  1  giebt  der  Reihe  nach  die  Volumprocente^  die  Spalte 
2  die  diesen  entsprechenden  Gewichtsprocente.  Sie  sagt  also  z.  B^ 
dass  ein  Weingeist,  der  die  Stärke  55  Proc.  Tralles  hat,  47,29  Ge- 
wichtsprocente Alkohol  enthält,  das  heisst  in  100  Pfd.  47,29  Pfd.  was- 
serfreien Alkohol. 

Will  man  aus  dieser  Tafel  z.  B.  wissen,  wie  viel  Proc.  Tralles 
eine  Mischung  von  50  Pfd.  Alkohol  und  50  Pfd.  Wasser  hat,  so  sieht 
man,  dass  zu 

49,23  Gewichtsprocenten  57  Volumprocente  und  zu 
50,21  „  58 

gehören.    Die  Differenzen  sind: 

0,98  und  1, 

und  «nun  rechnet  man 

0,98  :  (50  —  49,23)  =  1  :  ar, 
woraus 

77 
j:  =  —  =  0,8 
98  ' 

nahezu  folgt,  und  man  hat  nun,  dass  dieser  Weingeist  57,8  Volumpro- 
cente enthält,  d.  h.  dass  100  Maass  von  ihm,  gemessen  bei  15^/9  0., 
57,8  Maass  Alkohol  enthalten,  diese  bei  derselben  Temperatur  gemessen. 

Die  dritte  Spalte  enthält  die  Angaben  der  Rieht  er*  sehen  Scale, 
welche  gewöhnlich  auch  Gewichtsprocente  genannt  werden.  Richter 
hat  nur  vier  Mengungen  vorgenommen,  und  darnach  seine  Scale  durch' 
Interpolation  construirt.  Man  sieht  leicht,  dass  diese  Richter 'sehen 
Grade  weit  entfernt  sind,  die  Zusammensetzung  eines  Weingeistes  dem 
Gewichte  nach  richtig  zu  geben. 

Die  weitere  Spalte  dient  dazu,  aus  den  Angaben  des  Beck' sehen 
Aräometers  die  Zusammensetzung  eines  Weingeistes  zu  ersehen.  Es 
ist  dabei  vorausgesetzt,  dass  das  Beck'sche  Aräometer  in  Weingeist 
von  der  für  die  Alkoholometrie  angenommenen  Normaltemperatur  von 
600 F.  _  12V9^R.  =  155/9^ C.  gebracht  werde.  Zeigt  es  dort  z.B. 
20  Grade,  so  hat  der  Weingeist  die  Stärke  von  68  Proc.  Tralles. 

Die  beiden  weiteren  Spalten  geben  die  Angaben  der  Aräometer 
von  Baume  und  Cartier  in  Weingeist,  von  der  in  den  beiden  ersten 
Spalten  ungegebenen  Stärke.  Bei  der  Ungleichheit,  die  in  den  Scalen 
der  Aräometer  heri'scht,  welche  diese  Namen  trugen,  sind  nur  die  An- 
gaben i'ür  ganze  Grade  mitgetheilt. 

Die  zweitletzte  Spalte  giebt  das  specifische  Gewicht  des  Weingei- 
stes, welcher  die  in  der  ersten  Spalte  bezeichnete  Stärke  hat,  welches 
diesem  Weingeiste  bei  der  Temperatur  60®  F.  gegen  Wasser  von  der* 
selben  Temperatur  zukommt.  Tralles  hat  diese  specifischen  Gewichte» 
auf  Wasser  von  der  grössten  Dichte  bezogen ;  wir  haben  sie,  wie  die» 
Gilpin  that,  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur  bezogen,  weil  diese» 
für  die  auf  S.  502  gelehrten  Anwendungen  bequemer  ist,  während  bei- 
des für  andere  Zwecke  ganz  gleichgültig  ist. 

Will  man  aus  einem  bei  60^  F.  bestimmten  specifischen  Gewichte 
eines  Weingeistes  dessen  Stärke  feststellen,  so  findet  man  das  entweder 
unmittelbar  aus  der  Tafel  oder  durch  Interpolation.  Ist  z.  B.  das  spe- 
cifische Gewicht  eines  Weingeistes  bei  der  genannten  Temperatur  ge- 
gen Wasser  von  gleicher  Temperatur  0,8955,  also  zwischen  den  in  de* 
T^fcl  enthaltenen  Zahlen  8949  und  8973  enthalten,  so  sagt  man 
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OTfeKi «  =  */4  und  die  Stärke  den  Weingeistes  gleich  67"/,  wird ,  s« 
PhiihD  100  MuM  von  diesem  W'eingciNle  r>7>  ,  Man«.«  nli.soliiten  Al- 
Wkl  enthalten,  beide«  bei  GO"  F.  gcmeanen. 

Die  laute  Spalte  der  abigen  Tafel  I  etitliült  mich  die  früher  er- 
pfkuten  TOD  Gay-Lnsssc  angegebenen  npeciflsclien  Gewichte;  sie  be- 
eiden sich  aber  anf  Gay-Liissac'schc  Voliiniprocente  und  die  Tcm- 
pmlnr  15"C.  Sie  sind  .lUo  genau  genummcn  nicht  unmittclbikr  ver- 
l^'ehbar  mit  den  Zahlen  der  vurhergehcmlcn  Sptiltc,  doch  ist  die  Aen- 
fcniDg,  welche  man  an  ihnen  anzubringen  hnt,  um  sie  wie  die  Znhlen 
ia  vorhergehenden  Spalte  anf  TrAlles'scIie  Vnlnmproceiite  und  auf 
Sc  Temperatur  Ih^gü.  ^u  bringen,  ganz  unbedeutend.  Mnn  sieht,  dass 
EoeZablen  vonGay-Lussnc  Hir  die  Technik  als  mit  dcnOilpin'schen 
|)uch  m  behandeln  sind. 

Um  ans  dem  specitischen  Gewichte   eines   Weingeistes   bei  einer 

eieren  als  der  angenommenen  Normal  tempern  tur  die  Stärke  derselben 
erkennen,  hat  Tralles  iwci   weitere  Tafehi  berechnet,  welche  wir 
etwas  anderer  Form  geben 
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UI.    100  Hause  Weingeist,  dessen  scheinbares  speciflsches  Gen 
darch  «inen  Glaskörper  bestimmt,  bei  nachstehenden  Gntden  Fa 
heit's  die  angegebenen  Werthe  besitzt,  vrGrden  bei  60<*F. 
an  Alkohol  von  7939  speci f.  Gewicht  und  fiOop. 
enthalten: 


Alkobol. 

1     1         1 
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Die  Tafel  II  setzt  voraus,  dass  das  specifische  Gewicht  de» 
geistes  bezogen  sei  auf  Wasser  von  der  grösaten  Dichte  iin< 
rigirt  wegen  der  Ausdehnung  des  Gefässea  oder  Körpers,  defPt 
sich  bei  der  Bestimmung  derselben  bedient  hat  Will  man  die 
fischen  Gewichte  wie  in  Tafel  I  auf  Wasser  von  60''  F.  bezieh 
hnt  man  sie  alle  mit  1,0009  zu  multipliciren. 

Verlangt  man  mit  Hülfe  dieser  Tafel  die  Stärke  eines  AI 
zu  wissen,  dessen  specifischea  Gewicht  oder  dessen  Temperatur 
in  der  Tafel  enthalten  ist,  so  verfährt  man  genau  so  wie  bei  dei 
gegebenen  Beispiele  über  den  Gebrauch  der  Tafel  I.  Ist  aber 
das  specifische  Gewicht  noch  die  Temperatur  genau  in  der  Taf< 
halten,  soll  z.  B.  der  Alkoholgehalt  für  das  specif.  Gewicht  0,!I3: 
die  Temperatur  25»  C.  =  77"  F.  aufgesucht  werden,  so  verfäh 
wie  folgt: 

Proc.  Alkohol         für  75»  F.         80»  F.         Differenz 
45  9367  9347  20 

50  927Ü  9251  21 


Differenz 


9fi 
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Daraus  ergiebt  ach  för  770F.  und  für 

45  Proc.  Alkohol     9367  —  2  X  T  =  9359 
50      „  „  9272  —  2  X  T  =  ^263,6 


Bifferenz         95,4 

Nimmt  man  diese  Differenz  zu  95  an,  so  kommt  auf  jedes  Procent 

19  und  zu  dem  specif.  Gewichte  9321  gehören  daher 

,^    ,    9359  —  9321         ,,     ,     38         ,,  ^^  , 

45  -] -T =45-|-— =47  Volumprocente. 

Dieses  Resultat  sagt,  dass  der  untersuchte  Weingeist,  abgekühlt 
Ulf  die  Normaltem peratur  von  60^  F.,  in  100  Maass  47  Maass  Alkohol 
nthält;  bei  250C.  sind  aber  nicht  in  100  Maass  Weingeist  47  Maass 
Ukohol  enthalten,  weil  Weingeist  und  Alkohol  sich  bei  Temperatur- 
fhöhang  verschieden  ausdehnen. 

Die  Tafel  III  giebt  in  gleicher  Weise  wie  Tafel  II  die  Stärke 
iines  Weingeistes  aus  dem  specitischen  Gewichte,  aber  unter  der  Vor- 
nuaetzung,  dass  dieses  specifische  Gewicht  mit  Hülfe  eines  Glaskör- 
wts  bestimmt  und  nicht  wegen  der  Ausdehnung  des  Glases 
iorrigirt  worden  sei;  daher  der  Ausdruck  „scheinbares  specifi- 
ehes  Gewichtes  Das  Reductionstäfelchen  am  Ende  dieser  Tafel  ge<- 
mncht  man,  im  Falle  das  specifische  Gewicht  mit  Hülfe  eines  Mes- 
bgkörpers  bestimmt  würde. 

Hat  man  das  specifische  Gewicht  eines  Weingeistes  bei  einer  Tem- 
iratur  gemessen  und  das  Volum  des  Weingeistes  etwa  bei  einer  an- 
Ten,  so  kann  man,  wie  in  folgendem  Beispiele,  die  Menge  des  Alko* 
ils  berechnen.  350  Quart  Weingeist  hat  man  bei  75®  F.  gemessen, 
d  deren  specif.  Gewicht  bei  65®  F.  mit  Hülfe  eines  Glaskörpers  gleich 
S609  gefunden.  Die  Tafel  HI  zeigt  die  Starke  des  Weingeistes  = 
>,  das  heisst  100  Maass  dieses  Weingeistes  gemessen  bei  60®  F.  ent- 
Iten  80  Maa.^s  Alkohol.  Die  Tafel  II  giebt  nun  für  das  specifische 
»wicht  «les  Weingeistes  von  80  Proc.  bei  den  Temperaturen  60®  und 
i"F.  die  Zahlen  8631  und  8560.  Die  Volume  derselben  Menge 
üiisigkeit  bei  diesen  Temperaturen  verhalten  sich  daher  wie  8560  : 
iol,  und  obige  350  Quart  hätten   daher  bei    60® F.  das  Volum  a  mit 

8631  :  8500  =  350  :  .r, 
ler  347,12  Quart  eingenommen.     Diese  enthalten  zu   80  Proc.  277,7 
xiSLSi  Alkohol  von  60®  F. 

Genau  genonmien   hätte  hier  auch  die  Ausdehnung   des  Gefässes, 

welchem  der  Weingeist  gemessen  wird,   berücksichtigt  werden  müs- 

iD.     Bei  der  Art  und  Weise,  wie  gewöhnlich   die  Volume   des  Wein- 

iiätes  beim  Handel  im  Grossen  geinessen  werden,  lässt  sich  die  obige 

echnung  kaum  anwenden. 

Den  Gelialt  an  Alkohol  von  60®  F.  in  100  Maass  Weingeist  von 
srselben  Temperatur  nennt  man  die  Stärke  des  Weingeistes  dagegen 
m  Gehalt  an  Alkohol  in  lOO  Maass  Weingeist  von  beliebiger  Tempe- 
itiu-  den  wahren  Alkoholgehalt,  den  letzten  wieder  gemessen  bei 
)*F.     So  ist  in  dem  letzten  Beispiele   80  die  Stärke   des  Weingeistes, 

277,7 

er    , ,    '     =  79,3  der  wahre   Alkoliolgchalt  jener   350  Maass  Wein- 

Die  Franzosen  gebrauchen  in  gleicher  Weise  die  Worte  force  und 
he^se^  beziehen  aber  beides  auf   15®  C. 
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Tralles  hat  noch  eine  Tafel  berechnet,  welehe  dan  wahren 
Alkoholgehalt  angicbt,  wenn  Volnm  nnd  specifisches  Gewicht  M 
derselben  Temperatur  bestimmt  ist;  wir  lassen  diese  weg,  als  durch  dii 
später  folgende  Tafel  V  entbehrlich. 

Wendet  man  zur  Untersuchung  eines  Weingeistes  ein  Alkoholo- 
meter an ,  so  könnte  man  zuerst  mit  der  Angabe  des  Alkoholo- 
meters aus  Tafel  I  das  specitische  Gewicht,  und  dann  mit  Hülfe  dm 
Tafel  lU  die  Stärke  des  Weingeistes  aufsuchen,  und  auch  hieraus  daa 
wahren  Alkoholgehalt  berechnen.  Statt  dessen  hat  nun  Tralles  nocfe 
zwei  Tafeln  berechnet,  welche  unmittelbar  aus  den  Angaben  des  Alko« 
holomcters  und  des  Thermometers,  die  eine  die  Stärke  des  Weingeistes 
die  andere  den  wahren  Alkoholgehalt  angeben.  Die  Tralles'sch« 
Tafel  bezieht  sich  wie  die  obigen  auf  Fahrenheit'sche  ThermomO' 
tergrade.  Nun  sind  wir  in  Deutschland  gewohnt,  die  Temperaturen  n 
R^aumur 'sehen  oder  in  Graden  Celsius  anzugeben,  und  gewöhnlicl 
sind,  auch  die  Alkoholometer  mit  solchen  Thermometern  versehen.  Wl 
geben  daher  diese  Tafeln  reducirt  auf  die  Temperaturen  nach  R^av 
mur  und  Celsius,  und  geben  sie  ansehnlich  erweitert  und  zum  6c 
brauche  bequemer.  Aehnliche  noch  mehr  erweiterte  Tafeln  hat  mi^ 
vcti  Gay-Lussac  ^). 

Der  Gebrauch  der  Tafeln  IV  und  V  (S.  519  bis  522)  ist  ganz  einfacfa. 
Will  man  die  Stärke  eines  Weingeistes  mit  Hülfe  eines  Alkoholometeri: 
messen,  so  taucht  man  dieses  in  den  Weingeist,  liest  den  Stand  des  Alk<K 
holometers  und  die  Temperatur  des  Weingeistes  ab.  Findet  man  z.B.! 
75  Proc.  und  250C.,  so  sucht  man  in  der  Tafel  TV  in  der  vordenta' 
Spalte  75  und  geht  herüber  bis  in  die  mit  25^  C.  bezeichnete  Spalte ood- 
findet  dort  die  Stärke  des  Weingeistes  =  72,0  Proc,  und  diese  ZiU 
sagt,  dass  in  100  Maass  dieses  Weingeistes  bei  I5V9OC.  72  Maasa  ab- 
soluter Alkohol  sind. 

Will  man  dagegen  für  denselben  Weingeist  den  wahren  Alkohol* 
gehalt,  so  giebt  die  Tafel  V  in  gleicher  Weise,  diesen  gleich  71,4  miA 
das  sagt,  dass  in  100  Maass  dieses  Weingeistes  gemessen  bei  25*  CL 
71,4  Maass  Alkohol  sind,  diese  bei  der  Normaltemperatur  60^ F.  = 
15^9^  C.  oder  I24/9OR.  gemessen. 


*)  Instruction  pour  lusagc  de  lalcooraötrc  ccntcäimal.  Paris  1824. 
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Alkoholgehalt,  den  ein  Weingeiit  bei  6O0F.  h&bon  wUrde, 

H  bei  uudcreti  Teiii()eriituren  ia  'denaelben  einge- 
Iftuohton  glMcmou  Alkoli»toitieteN  zu  Gilden. 
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FortMtzong  der  Tafd  IV. 
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Znr  Einthcihuig  dar  Alkoholomater  hat  Tr»lU>  nne  Tafel  b«- 
ehnot,  w«Iok«  wir  hier  geb«n,  theib  inr  Aofertiguiig  eiDer  Scale, 
ab  HU  PiüAing  einer  Torhandanen. 

Tl.   Alkoholometer- Scale  fQr  Volomprocente,  bei  60°F. 
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Die  Constmctioii  dieaer  Tafel  beruht  auf  Folgendem.  Denkt  man 
■ich  den  cjrlindriachen  oder  prismatischen  Ifals  dea  Inatnimenta  in  be- 
liebigo  aber  unter  sich  gleiche  Theile  getheilt,  nennt  man  u  das  Volum 
it»  IJtQckes  des  Halses,  dna  zwischen  zwei  aufeinanderfolgenden  Theil- 
rtrichen  liegt,  nennt  man  V  das  Volum  der  durch  das  Alkoholometer 
Mm  Schwimmen  verdrängten  Flüssigkeit  vom  specifiachen  Gewichte  1, 
md  nennt  man  P  daa  Gewicht  des  ÄllcoholometerB,  so  hat  man  zunSchst 
P=  V.l. 

Bezeichnet  man  den  Theiletrich,  bia  zu  welchem  das  Alkoholoihe- 
ici  in  dieser  Flüssigkeit  einsinkt,  mit  0,  imd  zählt  die  Theile  von  hieran 
infwarts;  sinkt  dann  das  Instrument  in  einem  Weingeiste  vom  specifi- 
<chen  Gewichte  t  bia  zum  TheiUtriche  n  ein,  ao  hat  man 
P  =  (K  +  av)a. 
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Aus  beiden  Gleichungen  erhält  man 
K=(F4   nv)  5  Odern  =  —  f— _l^  =  Z.l 

V   \8  /  V 


8 


8 

Nun  hat  Tr alles  das  willkürliche  v  so  bestimmt,  dass 

n  =  10000  .  ?— li 

8 

wird.  Für  60<)F.  ist  nun  das  speclfische  Gewicht  des  Wasser!^  gegeo 
solches  von  der  giössten  Dichte  (Tafel  II)  gleich  0,9991 ;  man  crhih 
daher  für  den  Thcilstrich,  bi.s  zu  welchem  das  Alkoholometer  in  reinem 
Wasser  einsinkt 

1  —  0,9991 

''  =  '''''' -ö^kx- ='■ 

Für  einen  Weingeist  von  z.  B.  80  Proc.  ist  wieder  für  60®  F.  dai 
specif.  Gewicht  0,8631;  die  Zahl  des  Theilstrichs,  bis  zu  dem  das  In* 
strument  in  diesem  Weingeiste  einsinkt,  wird  daher 

n=  10000.  i^J^^=  1587, 

0,8631  ' 

und  diese  Zahl  findet   man   in   der  Tafel  neben  dem  Alkoholgehalt  SC 

Proc.  angegeben. 

Will  man  jetzt  ein  Alkoholometer  mit  Hülfe  dieser  Tafel  einthei 
len,  so  taucht  man  dasselbe  zuerst  bei  60®  F.  in  reines  Wasser,  und  be 
zeichnet  den  Punkt,  bis  zu  dem  es  hier  einsinkt,  mit  9.  Dann  nimm 
man  einen  Weingeist,  dessen  Stärke  man  kennt  oder  dessen  StärL 
man  mit  Hülfe  des  specifisclien  Gewichtes  bestimmt  (es  sei  dies  eit 
Weingeist  von  90  Proc.)^  und  bemerkt  sich  den  Punkt,  bis  zu  dem  das 
Alkoholometer  in  diesem  Weingeiste  bei  GO®F.  einsinkt.  Diesen  Punkt 
bezeichnet  man  mit  der  in  der  Tafel  VI  neben  90  Proc.  stehenden  Zahl, 
hier  2002.  Nun  theilt  man  den  Abstand  der  beiden  bemerkten  Ein- 
Senkungspunkte  in  2002  —  0  =  1993  gleiche  Theile,  welche  man 
von  dem  unteren  von  9  an  fortzählt,  so  dass  auf  den  oberen  wieder 
2002  kommt.  Solche  Theile  trägt  man  nacli  oben  fort,  bis  man  bei 
dieser  Zählung  auf  2597  kommt,  welcher  Punkt  dem  absoluten  Alkohol 
entspricht.  Dann  setzt  man  auf  die  Scale  zu  den  in  der  Tafel  VI  vor- 
kommenden Zahlen,  welche  dort  als  Länge  des  einsinkenden  Theils 
vom  Halse  bezeichnet  sind,  die  nebenstehenden  Volumprocente,  also 
z.  B.  zu  dem  Punkt,  welcher  bei  der  angegebenen  Zählung  mit  569  be- 
zeichnet wird,  43  Procente, 

Will  man  ein  fertiges  Alkoholometer  auf  seine  Dichtigkeit  prüfen, 
so  bestimmt  man  am  besten  für  eine  Reihe  von  Weingeisten,  deren 
Stärken  ungefähr  gleich  vertheilt  zwischen  0  und  100  Proc.  liegen, 
die  specifischen  Gewichte  und  dann  mit  den  Tafeln  I  bis  III  die  Vo- 
lumprocente; bringt  die  Temperaturen  aller  auf  60^ F.,  und  sieht,  ob 
das  Alkoholometer  die  gefundenen  Stärken  richtig  angiebt.  Für  die 
zwischenliegenden  Punkte  giebt  dann  die  Tafel  VI  die  Abstände,  welche 
die  Theilstriche  imter  sich  haben  sollen.  Auch  kann  man  nach  der  in 
dem  Artikel  „Aräometrie''  beschriebenen  Methode  dfis  specifische  Gewicht 
bestimmen,  welches  dem  Einsinken  des  Alkoholometers  bis  zu  einem  be- 
8timmten  Theilstriche  entspricht,  und  dann  aus  den  Tafeln  I  bis  ID 
sehen,  wie  weit  die  Angaben  des  Alkoholometers  damit  übereinstimmen. 

Eine  ähnliche  Tafel  wie  VI  folgt  hier  für  die  Eintheilung  nad 
Gewiciitsproccnten.    Ihr  Gebrauch  ist  nach  dem  Obigen  verständlich. 
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TIL    AlkoholoiMtor- Seile  fOr  Gewicht^procent«  be!  60*F. 
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Neben  ^esen  Alkoholometern  und  den  gewöhnlichen  Aräometern 
ht  nun  noch  eine  Reihe  englischer  Alkoholometer  oder  Hydromt 
wie  sie  von  ihren  Urhebern  genannt  wurden,  von  Clarke,  Jo 
Dicftg,  Qnin,  Atkina,  Speer  nnd  Sikes.  Das  letzte,  dna  gegen- 
wirtig  in  England  bei  Erhebung  der  Branntweinsteuer  gebraucht  wird. 
hat  ainen  vierseitigen  Stiel,  nnf  welchem  eine  in  11  gleiche  Thcile  ^ 
IbeÜte  Scale  angebracht  ist,  nnd  ist  mit  9  Zulsgege Wichten  versehen, 
8  ringförmigen,  die  einzeln  anf  den  unteren  in  die  Flüssigkeit  getanch- 
tcnStiel  des  Instrumentes  geschoben  werdeD,'nnd  einem  porallelepipedi- 
Mhen,  dos  oben  auf  den  Hals  gesteckt  wird.  Die  ringförmigen  Ge- 
wichte siikl  der  Reihe  nach  mit  den  Zahlen  10,  20,  30,  40,  50,  60,  70, 
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Bnttersäure       ^^*  •  ^e  H7J  ^^  ^  ^q^jj^j  C,  O,   .  HO 

Benzoesäure     ^^'  '  ^"Jj  O2  =  (Ci^H^)  CjOa    .  «O. 

Durch  Vereinigung  der  Alkoholradicale  mit  Metallen  entstehen  gep 
Radicale  von  8tark  elektropositiven  Eigenschaften,  welche  sich  me: 
schon  an  der  Luft  oxydiren  und  mit  Schwefel,  Jod,  Brom  iind  < 
direct  verbinden. 

.  Durch  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor  (zum  Theil 
durch  Brom,  üntersalpetersäure)  entstehen  abgeleitete  (decimdäre)  1 
cale,  welche  häufig  dieselben  Verbindungen  eingehen,  wie  das  nrsp: 
liehe  Radical.  So  kann  man  in  den  Verbindungen  des  Methyls,  C 
1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Chlor 
valenten  substituiren  und  dasselbe  findet  bei  anderen  Alkoholradi 
statt.  Doch  erleiden  hierbei  die  Radicale  oft  tiefeingreifende  Verl 
Hingen ,  indem  das  Chlor  nicht  die  Stelle  des  Wasserstoffes  einni 
sondern  ausserhalb  des  Radicals  tritt,  oder  wenigstens  durch  S 
Stoff  ersetzbar  wird. 

Chloräthyl,  C4  Ilr,  Gl,  wird  von  Chlor  in  Chloracetylohlorid,  C4  f 
=  (C4  H3  GI2)  €1,  verwandelt,  welches  bei  der  Behandlung  mit 
hydrat  in  Essigsäure  übergeht     Die  secundären  Alkoholradicale 
noch  nicht  im  isolirten  Zustande  bekannt.  A 

Alkornin^)  ist  ein  von  Bilz  in  dem  Splinte  der  Alkori 
Rinde  (von  Äkhornea  latifoUa^  Familie  der  Euphorbiaceae)  entdt 
krystallisirbarer  Körper,  dessen  Existenz  zwar  von  Tromms( 
Geiger  u.  A.  in  Zweifel  gezogen,  von  Frenzel  jedoch  bes 
worden  ist  Zur  Darstellung  desselben  zieht  man  die  mit  Wass< 
schöpfte  Rinde  mit  Weingeist  aus,  versetzt  die  Tinctur  mit  Wasse; 
dampft  ab.  Der  Rückstand  wird  mit  kaltem  Aether  behandelt,  bei 
sen  Verdunsten  das  Alkornin  auskrystallisirt.  Oder  die  Rinde 
ohne  Weiteres  mit  Aether  extrahirt,  wo  man  die  Substanz  aber  ge 
und  stark  riechend  erhält.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  d 
stellte  Alkornin  lässt  sich  durch  Auflösen  in  kochendem  Weingeisi 
handeln  mit  Thierkohle  und  langsames  Verdunsten  der  Lösung  in 
weissen  geruchlosen,  spiessigen  Krystallen  erhalten,  welche  keine 
tion  auf  Pflanzenfarben  zeigen,  ausser  in  Alkohol  und  Aether  au 
Terpentinöl  löslich  sind,  von  Alkalien  und  schwachen  Säuren 
nicht  angegriffen  werden.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  werde 
mit  braungelber  Farbe  ohne  Gasentwickelung  aufgelöst  und  durch 
ser,  wie  es  scheint,  unverändert  wieder  abgeschieden.  Raucl 
Schwefelsäure  giebt  eine  schön  rothe  Auflösung,  aus  der  sieh  auf  W; 
Zusatz  eine  kohlige  Substanz  ausscheidet.  Eine  gepaarte  Säure  1 
sich  hierbei  nicht.  (A) 

Allagit  ist  wohl  nichts  als  ein  inniges  Gemenge  von  Ilori 
und  Man^anoxydul -Silicat,  zum  Theil  vielleicht  auch  von  Mangai 
dul-Carbonat.  Th,  t 


')  Gilb.  Aniial.  Bd.  L,  S.  121.  —  Trommsd.  Journ.  Bd.  XXV.  S. 
Trommsd.  N.  Journ.  Bd.  I,  2,  S.  448.  —  Brandes'  Archiv  Bd.  XU,  S. 
H.  XXIII.  p.   173.  —  Archiv  der  Pharm.  Bd.  XXllI,  S.   173. 
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I         Allait,  ffjnou  Diopsid  8.  Augit. 
Allanit  8.  Orthit 

AllantoiXL     AUantoissäure,  Amniossänre.    Ein  in  naher 
m  der  Harnsäiire  stehender  stickstoffhaltender  organischer 
[^..idiper;  aune  Ziuammensetonng  ist  SO.C^S5N405.    Das  Allantoin 
(1800)  Ton  Yauquelin  und  Buniva^)  in  der  gemengten  Am- 
!•  mid  AlUntoSsflÖssigkeit    der  Kühe    zuerst   aufgefunden ;    Las- 
[.  Migiie  ^  seigte  spi^r,  dass  nur  in  der  Allantoisflüssigkeit,  nicht  in 
jte  amniaclieii,  das  Allantoin  enthalten  sei;  1849  entdeckte  Wöhler  >) 
im  K&lberham ;  Liebig  und  Wöhler«)  hatten    1837  die 
ans  dar  HarnBänre  kfinstlich  dargestellt^  die  richtige  Elemen- 
isetomg  ermittelt,  und  sie  überhaupt  zuerst  näher  unter- 
Weiter  haben  noch  Pelouze  ^)  und  Schlieper  ^  sich  mit  den 
Yertndenrngen  und  der  Darstellung  des  Körpers  beschäftigt. 

Daa  Allantoin  findet  sich  als  wesentlicher  Bestandtheil  in  der  al- 
koftoSschen  Flüssigkeit  der  Kühe  und  im  Kälberharn  (Wo hier);  es 
mi  in  einigen  Fällen  bei  andauernder  Bespirationsstörung  im  Hunde- 
ham  gififimden  (Frerichs  und  Städeler  ^);  und  es  bildet  sich  bei  der 
Ozjdatton  der  Harnsäure  mittelst  Bleihyperoxyd  (Lieb ig  und  Wöh« 
1er),  oder  mit  Ferridcyankalium  (Schlieper). 

Ans  dem  Frucht-  oder  Schaafwasser  der  Kühe,  dem  Gemenge  der 

Amnioa-  undAllanto'is-Flüssigkeit,  erhält  man  das  Allantoin  ganz  leicht, 

man  das  Wasser  bis  zu  etwa  ^/^  oder  Y«  eindampft,  fiitrirt  und 

Tage  lai^  stehen  lässt,  wobei  es  fast  ganz   auskrystallisirt. 

Dareh  AnfiÖsen  in  wenigem  siedenden  Wasser,  Behandeln  mit  etwas 

Thierkohle  und  Umkrystallisiren  erhält  man  es  leicht  farblos. 

Ans  dem  Kälberham,  den  man  sich  von  den  Schlächtern  verschafit, 
indem  man  beim  Schlachten  die  Harnblase  unterbinden  und  ausschnei- 
den lässt,  krystallisirt  es  ebenfalls  nach  dem  Verdunsten  bis  zur  dün- 
nen Sympsconsistenz,  im  Verlauf  einiger  Tage  au^ ,  gemengt  mit  viel 
krystadlisirter    phosphorsaurer    und    gelatinöser    harnsaurer  Magnesia. 
Han  verdünnt  dann  den  Harn  mit  kaltem  Wasser  und  giesst  ihn  mit 
dem   aufgerührten    gelatinösen  Niederschlage  von  den  Krystalleu  ab. 
Nachdem  man  diese  einige  Mal  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  h«'it, 
erhitzt  man  sie  mit  wenigem  Wasser  znm  Sieden ,  wobei  die  Krystalle 
der  phosphorsauren  Talkerdc  ungelöst  zurückbleiben.     Zugleich  mischt 
man  etwas  gute  Blutkohle  hinzu,  erhitzt  damit  noch  einige  Zeit  und 
fihrirt  dann  siedendheiss.     Es  ist  gut,  die  filtrirte,  noch  heisse  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  zu  zersetzen,  um  die  Abscheidung  einer 
kleinen  Menge  mit  aufgelöster  phosphorsaurer  Magnesia  zu  verhindern. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Allantoin  farblos  aus.      Der  Habitus 
der  Krystalle  ist  aber  stets  etwas  verschieden  von  dem  von  anderem 
Allantoin,  was  von  einer  Spur  eines  durch  die  Krystallisation  nicht  ab- 
■ 

»)  Annal.  de  chim.  T.  XXIII,  p.  269;  Schercr's  Journ.  Bd.  VI,  S.  204.  — 
.  *)  AdmI.  de  chim.  et  phys.  [2.]  T.  XVII,  p.  301.—  ^)  .  imal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
BiLXX,  S.  229;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  409;  L'institut.  1849,  p.  308;  Jahrcsber. 
▼on  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  512.—  *)  Annal.  d  Phys.  u.  Chem.  Bd.  XXI,  S.  34; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  241 ;  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  XLI, 
S.  56. —  -)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  VI,  p.  70;  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
B<L  XLVni,  S.  107.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  LXVII,  S.  21G;  Chem. 
C«z.  1849,  p.  1;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1848,  S  581.  —  ")  Mülle r's 
Archiv  f.  Phys.   1854,  S.  294;  Pharm.  Centralbl.   1854,  S.  864. 
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öchcidbaren  fremden  Körpers  herrühren  muss.  Verbindet  man  solches 
modiflcirt  krystallisirtes  Allan to'ia  mit  Silberoxyd  und  scheidet  e»  dnrch 
Salzsäure  wieder  ab,  so   krystallisirt  es  in  seiner  gewohnlichen  Form. 

Aas  der  Harnsäure  erhält  man  es  dnrch  Einwirkung  ^on  Blei- 
superoxyd ;  sie  wird  dabei  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Allaotoin  ver- 
wandelt. Man  vermischt  reine  Harnsäure  mit  Wasser  zum  dfinnen  Brei, 
erhitzt  fast  zum  Sieden  und  fügt  nach  und  nach,  unter  häufigem  Um- 
rühren, fein  geriebenes,  mit  Wasser  angerührtes  Bleiauperoxyd  hinxii. 
Es  tritt  sogleich  starke  Kohlensäure-Entwickelung  ein,  die  Masse  ver- 
dickt sich,  wenn  nicht  Wasser  genug  vorhanden  ist,  und  die  Farbe  des 
Superoxyds  verschwindet.  Man  mischt  von  diesem ,  unter  fortwähren- 
dem Erhitzen,  Umrühren  und  Erneuen  des  Wassers,  so  lange  hinzu, 
bis  eine  bleibende  helle  Chocoladenfarbe  der  Masse  zeigt,  dass  ein  klei- 
ner Ueberschuss  vorhanden  ist,  indem  man  einen  grösseren,  der  das 
gebildete  AUantoin  zerstören  würde,  sorgfältig  vermeideL  Nun  wird 
die  Masse  siedendheiss  ültrirt  und  auf  dem  Filtrum  noch  einige  Mal 
mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  Aus  der  vom  Oxalsäuren  und  ham- 
sauren  Bleioxyd  abültrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Allantoin  in 
farblosen  oder  höchstens  schwach  gelblich  gefärbten  Kristallen  ab. 
Nach  weiterer  Concentration  der  davon  abgegossenen  Lösung  entsteht 
eine  neue  Krystallisation.  In  der  Mutterlauge  bleibt  der  Harnstoff  mit 
noch  etwas  Allantoi'n,  trennbar  durch  Alkohol. 

Das  Bleihyperoxyd  giebt,  in  Berührung  mit  der  Harnsäure,  die 
Hälfte  seines  Sauerstoffs  an  dieselbe  ab;  dabei  wird  es  zu  Bleioxyd, 
welches  sich  mit  Oxalsäure,  theils  mit  Harnsäure  verbindet. 

Die  Bildung  des  Allantoins  hierbei  lässt  sich  durch  folgende« 
Schema  verdeutlichen : 

3(2HO^CioHg?J404)  +  60  +  8H0  =  2  (HO^a jJsN^p») 

Harnsäure  AUantoin  | 

-f  2  .JVB4N2 O,  +  4  C2O8  +  2  CO,.  I 

Harnstoff 
Nach  Schlieper  wird  das  AUantoin  aus  der  Harnsäure  darge- 
stellt, indem  man  10  Thle.  derselben  in  300  Thln.  Kali  haltendem  Was- 
ser löst,  und  zu  der  auf  20^0.  erwärmten  Flüssigkeit  nach  und  nach 
gepulvertes  Ferridcyankalium  setzt;  es  bildet  sich  hier  Ferrocyankaliuin 
imd  zugleich  scheidet  sich  saures  harnsaures  Kali  ab,  welches  durch 
Zusatz  von  Kalilauge  wieder  gelöst  wird,  worauf  nochmals  Ferridcyan- 
kalium hinzugefügt  wird.  Man  setzt  nun  abwechselnd  Kalilauge  und 
rothes  Blutlaugensalz  hinzu,  bis  Salzsäure  aus  einer  Probe  der  Flüssig- 
keit keine  Harnsäure  mehr  fällt.  Die  Lösung  wird  sodann  mit  Sal- 
petersäure, aber  nicht  vollständig,  neutralisirt ;  es  entwickelt  sich  viel 
Kohlensäure,  und  bei  längcrem  Stehen  scheidet  sich  Allantoin  ab,  des- 
sen Krystalle  jedoch  noch  unrein  sind;  durch  Auflösen  in  kalter  Kali- 
lauge, schnelles  Uebersättigen  mit  Essigsäure  und  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  wird  das  Allanto'in  in  reinen  Krystallen  erhalten.  2  Aeq. 
Ferridcyankalium  nehmen  2  Aeq.  Kalium  auf  und  bilden  4  Aeq.  Ferro- 
cyankalium;  die  2  Aeq.  Sauerstoff,  welche  mit  dem  Kalium  verbunden 
waren,  oxydiren  die  Harnsäure,  welche  dadurch  in  Allantoin  und 
Kohlensäure  zerfällt: 
2Ha^ioH,N404  +  2H0  +  20  =  HO.C8H5N4O5    -f    2C0j. 

Harnsäure  Allantoin 
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'  Sei  der  Oxydation  von  Harnsäure  mittoUt  Ferridi^ymikaliiiDi  bil- 
'nch    immer  verschiedene  aeciindärc  Zersetz ungaprudu de,  nsment- 

wird  viel  Allantoiii  weiter  to  OsRleäuro  uad  Ammoniak  verwandelt, 
«r  erEchiiDt  diese  D&r»tcUiingsmet]iode  weniger  vortlieilhalt. 

Dns  Atlnntoin  kryaiallisirt  aus  dem  Kälberbarn  in  ilOiinen  b[ischel- 
mig  verBiniglen  Kryatallon,  welclie  Form  durch  die  Gegenwart  einer 
»erst  geringen  Menge  eine^  fremden  Kürperi  bedingt  za  seiu  acheiot. 
DZ  reines  Ailantoi'n  bildet  furblose  klare  gliinzeude  lutlbedläiidige  Süii- 
,  welche  dem  monoklinometri sehen  System  angehüren:  ccP.soPcpo. 

-f  P  50  ;   =o  F  ;  »  P    im   klinoJiagonalen  HaupUclmitl  =  65"  27' ; 

:ao  P  =  880 14';  ^  p^.  ^p  _  63"  17';  Neigung  der  Klino- 
pönale  zur  Hnuptaie  ^=  86''43';  Klinodiagonale  :  Ortliodiagoiiale : 
upt»»e  =  1,0860 :  0,6968  :  1.  Die  Krymlle  sind  gpnitbar  parallel 
P»    (Dauber '). 

Daa  Allftntuin  ist  geschmacklos  und  ohne  Reaction  auf  Lackmus: 
lijät  sich  bei  aOOC.  in  160  Tliln.,  bei  der  Siedhitae  in  30  Tliln. 
,s«er;  in  Weingeist  ist  es  leichter  als  in  Wasser  löslich. 

Dnf  Allantoin  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  ea  wird  beim  Er- 
teil f  Dr  «ich  leicht  zerlegt,  wobei  sich  namentlich  Cyanammonium  bildet. 
enthält  die  Elemente  von  4  Aeq.  oxalsaurem  Ammoniak  (i.NH^O. 
^j)  minus  10  Aeq.  Wasser.  Beim  Behandeln  mit  Säuren  oder  Alkalien 
len  fich  daher  oft  Oxalsüure  und  Ammoniak,  oder  die  Zenietzunga- 
ducte  derselben.  Beim  Erliil/.en  niit  Schwefelsiiiirc  bildet  »ich  Am- 
niakifl»!  und  es  entweicheh  Kohlen^ure  nnd  Kohlenoz}rd,  eDtstao- 
I  durch  Zerlegung  der  OzaUäure.  Beim  Torüchtigen  Erwkrraen  von 
uitc^  mit  Salpetersäure  von  1,2  bis  1,4  specifiichem  Gevricht  biU 
■ich  ohne  Gawot wickeln ng  Harnstoff  und  Allantoin Bäure.  Dieselbe 
rwandlnng  soll  es  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  uideren  wässe- 
rn SSnren  und  auch  beim  Erwärmei^mit  Wasser  nnd  Uberschüssi- 
n  Bleihyperoxyd  erleiden ;  beim  Erhitzen  mit  Walser  in  einem  zuge- 
molzenen  Bohr  auf  110*>  bis  140<iC.  soll  sich  AUantursäure  neben 
hlens&ure  und  Ammoniak,  letztere  beiden  durch  Zerlegung  von  Ham- 
ff,  bUden  (Pelouze). 

Wird  Atlantaln  mit  wässerigem  Kali  oder  Barytwaseer  gekocht, 
lerfällt  es  unter  Anfnabme  der  EUemente  des  Wassers  in  OxalsKore 
l  Ammoniak : 

HO.C^HbN^Os  +  6«0  =  4NH»  +  4C,0, 
Allantoin  QxalsSnre. 

Aus  einer  frisch  bereiteten  Lüsang  in  kalter  Kalilauge  scheidet 
1  beim  Uebersättigen  mit  Säure  fast  alles  Allantoin  unverändert  ab; 
ibt  die  LQsung  1  bis  2  Tage  stehen,  so  hat  sich  dieselbe  unter  Anf- 
une  von  2  Aeq,  Wasser  in  Hydantumsäurc  (s.  d.  Art.)  verwandelt, 
FlQssigkeit  wird  dann  nicht  mehr  durch  Säuren  gefällt;  beim  Kü- 
n  derselben  bildet  sich  jetzt  keine  OxeUäure  mehr,  und  es  ent- 
:kelt  sich  nor  wenig  Ammoniak. 

Bei  der  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  auf  eine  alkalische  Lö- 
g  von  Harnsäure  bildet  sich  bald  Allantoin,  welches  sich  dann 
bt  zuerst  in  Hydantomsäure  und  darauf  in  Lantannrsäure  umwan- 
t(Schlieper). 

In   einer  mit  Hefe   versetzten  Losung  von    Allantoin  findet  sich 

I)  Annal.  d.  Chom.  n.  Phurm,   Bd.  I.XXI,  9.   6« 
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nach  mehrtägigem  Stehen  bei  SO^C.  dieser  Körper  nidift  mehr,  dagegen 
enthält  die  Flüssigkeit  nun  Hamstofl*,  die  Ammoniaksalze  Ton  Oxalaiaraf 
Kohlensäure  und  einer  anderen  Säure,  welche  sich  als  saurer  SfTnip 
darstellen  lässt  (Wöhler  i)- 

Das  Allantoin  ist  keine  eigentliche  Säure,  denn  es  krjstallisirt  ans 
einer  verdünnten  heissen  Lösung  von  reinen  oder  kohlensauren  Alka- 
lien frei,  ohne  sich  damit  zu  verbinden;  daher  der  ältere  Name  AUs» 
tofnsäure  unpassend  ist.  Eine  wässerige  Lösung  von  AllantoSn  löit 
aber  viele  schwere  Metalloxyde,  und  es  bilden  steh  hierbei  fireilioh  Te^ 
bindungen  in  bestimmten,  wenn  auch  nicht  sehr  einfachen,  Verhält- 
nissen, die  aber  doch  leicht  zerlegbar  sind,  und  kaum  ab  eigentliche 
Salze  angesehen  werden  können;  solche  Verbindungen  sind  saerst  Ton 
Liebig  und  Wöhler,  später  hauptsächlich  von  Limpricht*)  da^ 
gestellt  und  untersucht.  Die  Basen  eliminiren,  indem  sie  sich  näit  Al- 
lantoin verbinden,  1  Aeq.  Wasser  desselben,  welches  durch  Wärme 
nicht  ausgetrieben  werden  kann. 

Bleioxjd  löst  sich  beim  Kochen  in  wässerigem  Allantoin,  und 
beim  Verdunsten  des  Filtrats  scheidet  sich  ein  Salz  in  Krusten  ans,  wel- 
ches bei  100<>C.  getrocknet,  die  Zusammensetzung  8PbO .  CgH^NtO^  hat 

Kadmiumoxyd  löst  sich  beim  Kochen  leicht  in  AUantoIh,  beim 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  bildet  sich,  nach  Abscheidung  des  freien 
Allantoins,  eine  syrupdicke  Mutterlauge,  aus  welcher  absoluter  Alkohol 
eine  krystallinische  Verbindung,  CdO.C8H5N4  05,  fällt  Dieses  Ssk 
wird  von  Wasser  zersetzt,  indem  ein  Theil  sich  löst,  und  eine  an  Base 
reichere  Verbindung  ungelöst  zurückbleibt. 

Kupferoxydhydrat  mit  wässerigem  Allantofn  erhitst,  giebt  eine 
blaue  Lösung,  aus  welcher  beim  Verdunsten  sich  grüne  Krystalle  ab- 
scheiden, welche  7,3  Proc.  Kupferoxyd  enthalten,  entsprechend  der 
Formel  (CuO .  C8H5N4O5)  -+•  2  .(fl O . CsH^^N^O^)  +  8 »O- 

Quecksilberoxyd  bildet  mit  Allantoin,  beim  Kochen  mit  Wasser, 
mehrere  Verbindungen,  von  denen  zwei  untersucht  sind. 

Wird  die  AUantoinlösung  nach  dem  Kochen  mit  Quecksilberozyd 
von  dem  Ueberschuss  sogleich  abfiltrirt,  so  wird  die  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  milchig,  und  nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  ein' amor- 
phes weisses  Pulver  ab,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Troeknen 
bei  lOOoC.  der  Formel  5HgO  -f-  3(C8H6N405)  entspricht;  es  ist  in 
Weingeist  und  in  kaltem  Wasser  unlöslich ;  es  löst  sich  selbst  in  ko- 
chendem Wasser  nur  wenig,  aber  leicht  in  Salpetersäure,  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure.    Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Aufblähen. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  amorphe  Salz  abgeschieden 
hat,  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallinische  Binden,  welche 
veränderliche  Zusammensetzung  und  kein  einfaches  Verhältniss  zwi- 
schen Metalloxyd  und  Allantoin  zeigen. 

Wird  die  Flüssigkeit,  statt  sie  langsam  verdunsten  zu  lassen,  zuent 
durch  Eindampfen  im  Wasserbade  concentrirt,  so  scheidet  sich  dann, 
nach  24stündigem  Stehen  eine  durchsichtige  terpentinartige  Masse  ab, 
welche  über  Schwefelsäure  zu  einer  glasartigen  Masse  eintrocknet;  bei 


■ 


')  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVHI,  S.  100;  Jahresber.  von  Liebig 
u.  Kopp  1868,  S.  692.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVHI,  8.  94; 
Pharm.  Centralbl.  1864,  S.  87;  Jonm.  f.  prakt  Chem.  Bd.  LXn,  S.  68;  Jahresbcr. 
V.   Liebig   u.  Kopp  1868,  S.  691. 
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800  C.  getrocknet,  bt  sie  wahrscheinlich:  SHgO  -|~  5  .  C«U)N«Ot 
-\-  2HO,  Die  Verbindung  zersetzt  sich  sciion  unter  lOO^C.  tind  wird 
Rchwarz. 

Wird  die  terpeatinartige  M&i^.^e,  statt  sie  zu  trocknen,  mit  Wasser 
fibergoa^en ,  so  wird  iie  zoritetzt,  »ie  verliert  die  terpentinartige  B«> 
admO'eDheit  und  wird  woiaä  und  pulverig;  bei  100"  C.  getrooknet,  hst 
iie^es  Pulver  die  Znaanunenaetzung  4HgO  -f-  SCgHjN,  0»;  etwas 
Kber  100"  C.  schwärzt  es  sieb 

ÄUantoIa  wird  nicht  durch  Quecksilberchlorid  gefällt ;  mit  BBlpet«r- 
»aurem  Oxyd  giebt  es  dagegen  selbst  in  atnrk  verdünnter  Lüsong  einen 
ToIuniiDSscn  amorphen  Niederschlag;  in  der  Kälte  gefällt,  hiit  die  Ver- 
bindung nach  dem  Trocknen  bei  100"  C.  die  Zusammenaetanng  = 
5HgO.20,HiN4Os. 

Wird  die  heisse  wässerige  Lösung  des  AJlantoins  mit  salpeter- 
»urem  Silberosjd  versetzt,  so  scheidet  sich  auf  nllmaligen  Zusats 
roo  Ainnioniak  ein  weisser  schimmernder  Niederschlag  ab,  der  atu  mi- 
kroskopisclieo  Ktigeichen  besteht;  seine  Zusammensetzung  ist  AgO  • 
C^HsN,Ot:  verdünnte  Sliuren  entziehen  der  Verbindung  das  Uetall- 
jxyd  und  scheiden  das  AUantoin  ab. 

Wenn  Zinkoxyd  mit  Allantoin  und  Wasser  gekocht  wird,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  des  Filtrnts  zuerst  reines  Allantoln  ab, 
beim  Abdampfen  bleibt  aber  eine  syrupsdickc  MntCerluuge,  welche  bei 
100«  C.  getrocknet,  die  Formel  2  ZnO  .CBH5N4O5  hat. 

Bestimmung  des  Allantoins. 

Die  Eigenschaft  des  Allanto-ins,  aus  wusserigor  Lösung  darch  salpeter- 
laores  Qnecksilberoxyd  gefällt  zn  werden,  ähnlich  wie  Hnrnstoff,  kann 
isan  benatzen,  nm  die  Menge  des  Allantoins  in  einer  Flüssigkeit,  die  frei- 
lich keinen  Harnstoff  enthalten  darf,  in  der  von  Liebig  für  den  Harn- 
itotr  angegebenen  Weise  durch  Fällen  mit  einer  litrirten  Lösung  von 
itlpetersaurem  Qnecksilberoxyd  zu  bestimmen.  Der  hierbei  entstehende 
Kiederschlag  enthält  5  UgO  .  SCgHsN^Os,  zum  Fällen  von  100 
rockenenAllantolDCHO.CgtfgNfOe)  sind  daher  172  Quecksilberoxyd 
rforderlich,  und  10  Cub.-Gent.  der  titrirten  Lösung  von  salpetersau- 
em  Qaecksilberoxyd,  welche  0,770  Grm.  Quecksilberoxyd  enthalten, 
Qiinen  mithin  0,448  Grm.  Altantoin  fällen.  Um  aber  mit  Itohlensau' 
em  Natron  einen  deutlich  gelben  Niederschlag  zu  erhalten,  muss  die 
'lüasigkeit  einen  Ueberschuss  von  Quecksilbersalz  enthalten,  und  zwar 
•ei  der  stärkeren  Verdünnung  wegen  der  geiingeren  Löslichkeit  des 
UlantoüDS  mnss  dieser  Ueberschuss  grösser  sein  als  beim  Harnstoff. 
.0  Cab.-Cent.  der  Qnecktilb erlös ung,  wie  sie  zur  Bestimmung  des  Ham- 
tolTs  gebraucht  wird,  zeigt  daher  nur  360  bis  365  Miiligrm.  AllantoÜn 
in.  Bei  der  volu metrischen  Bestimmung  des  HamstofTs  durch  Queck- 
ilberlÖBung  fällt  bei  Gegenwart  von  AUantoin  die  Bestimmung  nn- 
ichtig  aus ,  und  zwar  entspricht  der  Mehrverbrauch  der  MetalUösung 
n  diesem  Falle  der  Menge  des  neben  dem  Harnstoff  vorhandenen  Al- 
antoins  (Limpricht).  Fe. 

Allantoische  Flüssigkeit.  Der  Fötus  der  meisten  Säuge- 
hiere  ist  von  zwei  Häuten  umgeben,  welche  ihn,  ohne  mit  einander 
asammenzuhängen,  sack  -  oder  beutelartig  einhüllen.  Der  Sack  zwi- 
:hen  der  äusseren  Knut,  der  Allantois,  nnd  der  inneren,  dem  Amnium, 
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steht  durch  einen  Canal  mit  der  Hamblatfe  des  Fdtos  in  Yerttindnng, 
und  enthält  eine  Fliisdigkeit,  den  Harn  des  Fötus,  der  als  aUantoischa 
Flüssigkeit  bezeichnet  wird. 

Vauquelin  und  Baniva,  und  später  Lassaigne,  aogten,  dass 
die  allantoische  Flüssigkeit  der  Kuh  AUantom,  Eiweiss,  milchsanre 
Alkalien,  Kochsalz  und  phosphorsaure  Salze  enthalte;  Bach  Stas  ent- 
hält die  Flüssigkeit  femer  Fibrin,  CaseSn  und  namentlich  Tranben- 
zucker,  aber  weder  Hippnrsäure  noch  BenzoSsfture;  Alkohol  löst  wu 
der  eingedampften  allantoischen  Flüssigkeit  AUantoIn  und  extrscÜTe 
Substanzen. 

Auch  Bernard  1)  giebt  an,  in  der  allantoischen  Flüssigkeit  der 
Kuh  und  des  Schafs  Traubenzucker  gefunden  zu  haben. 

In  der  Allantoisflüssigkeit  des  Huhns  fanden  sich  ChlorverfoindDii- 
gen,  schwefelsaure  und  phosphorsaure  Alkalien  und  eine  kiystallisir- 
bare,  stickstofThaltende  organische  Substanz,  welche  in  Wasser  und  in 
Weingeist  löslich  ist;  Harnstoff  und  Harnsäure  konnten  hier  nicht  ge- 
funden werden;  dagegen  fand  sich  in  der  Allmtofsflüssigkeit  derFnmD 
Harnstoff  (Stas^-  (X  L.)  F§. 

.  AUantursäure,  Allanturinsäure,  nannte  Pelouse  ein 

Zeräet^ungsproduct  des  Alhintoins,  welches  durch  Einwirkung  Yon  yer- 
dünnter  wässeriger  Säure,  oder  beim  Kochen  mit  Bleihjrperoxyd,  oder  bein 
Erhitzen  mit  Wasser  bis  über  100<>  C.  erhalten  wird;  es  sollte  nach  ihm 
die  Formel  C10H7N4O9  haben;  nach  Sohlieper  entsteht  dasselbe  Pro- 
duct  durcli  Einwirkung  von  Ferridcyankalium  auf  Allantoin  in  alkili- 
scher  Lösung ;  er  nennt  das  Product  Lantanursäure  (s.  d.  Art.).        Fa 

Allemontit  s.  Antimonarsen. 

Alliage,  syn.  Metalllegirungen  (s.l.Aufl.Bd.iy,S.8ll).    | 

Allitursäure,  ein  Ver wandlungsproduct  des  AUozantins,  wel- 
ches von  Lieb  ig  und  Wöhler  entdeckt,  von  Schlieper  ')  näher  wh 
tersucht  ist.     Seine  Formel  ist  CeH3Ns04. 

Die  Allitursäure  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  AllozantiB 
mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  rasch  bis  auf  ein  kleines  Volum 
eindampft.  Mit  dem  beim  Erkalten  sich  unzersetzt  abscheidenden 
Alloxantin  fällt  die  Allitursäure  als  weisses  Pulver  nieder.  Durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  zieht  man  ersteres  aus.  Die  Allitor- 
säure  wird  aus  heissom  Wasser  umkry stall  isirt. 

Sie  ist  ein  voluminöses  krystallinisches  Pulver  von  etwas  gelb- 
licher Farbe,  in  15  bis  20  Thln.  siedenden  Wassers  mit  gelblicher 
Farbe  löslich.  Von  concontrirter  Schwefelsäure  wird  sie  aufgelöst 
und  durch  Wasser  wieder  unverändert  gefällt.  Von  warmer  Salpeter- 
säure wird  sie  niclit  verändert.  In  Ammoniak  gelöst,  giebt  sie  beim 
freiwilligen  Verdunsten  in  farblosen  glänzenden  Prismen  krystallisiren- 
des  allitursaures  Ammoniak  (?)•  ^on  Kali  wird  die  Säure  unter  Am- 
moniak-Entwickelung,  also  unter  Zersetzung  aufgelöst.  Salzsäure  flltt 
nach  dem  Kochen  einen  gelblichweissen  Körper,  der,  nach  den  Analy* 
sen,  €k\u  KO  .  CigHgNsOis  bestand. 

Die  Alliturääure  erfordert  ein  näheres  Studium.  (.Wr.)  F«. 

0   Compt.   rend.   de  lacad.   T.  XXXI,    p.  669.  —     *)  Compt.   rend.  de  TaejuL 
T.  XXXI,  p.  629.  —  ^)  Annal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVI,  S.  2K 
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•  Allium  sath>um.  Uerapath ')  hat  die  A^clie  von  Allium 
ttnum  bestimmt;  100  TUle.  iler  frischen  Pflanze  geben  0,54  Proc. 
sehe,  diese  entliält: 

Kohlensäure 12,17 

Soliworehäure 4,Si 

Ph(.sp!i(irsiuire 2,1B 

Kall 35,18 

Natron Spur 

Chlornatrium 2,75 

Kobleusftiiren  Kalk 5,74 

Kohlensauro  Magnesia ^^ÜS 

BasUch-,pliosphorsBiiren  Knlk    .    .    .  30,00 

Kicäeleäiire O.'ii 

Phosphor<aure  Magiieaia  u.  KUuiiüxyd  Spur.  Fe. 

AUochroit.  Auth  Apiom,  Grüseular.  eine  grüna  Abart 
9  Granat*  (ä.  Granat^.  p. 

Allogonit,  ayn.  Herderit 

Allomorpliit  hatte  Breithaupt  ein  Uineral  ron  Unterwlr- 
fli  bei  Budnbtndt  genannt,  welchea  aber  nach  Gerngros*'  chemi- 
ber  Prüfung  ni«hta  aU  Sehweiapath  in  Bein  scheint  7^  S. 

AUophan.  Ein  derbes,  tranbig,  nierenförmig  oder  tTopfsteinartig 
ii'kominendea  Mineral  von  verschiedener  Färbung  und  Dnrchsoheinheü 
nhi^r  ?ein  Name,  von  aXi.os  und  ipcUvonttt).  Eafindet  sich  im  ThQ- 
!igt;i'walde  (Gräfenthal)  und  tjzgebirge.  In  dem  von  enterem  Fnnd> 
t  faiidStronieyer:  Tlionerde  82,202,  Kieselerde  21,922,  Kalk 0,730, 
hwefelaanren  Kalk  0,517,  kohlensaores  Eiipferoxyd  3,048,  Eisenozyd- 
drat  0,270,  Wasser  41,301.  Die  wesentliche  Mischung  scheint  ein 
e^eliaures  Thonerdehydret  zu  sein.  Bunsen  hat  auch  einen  Allo- 
lan  nntersncht  (aus  einem  Braunkohlenlager  bei  Bonn  herst»mmend), 
r,  «usser  einer  geringen  Einmcngung  von  kohlensaorem  Ealk  und 
ilk,  nnr  aus  Wasser  (42,62),  Thouerde  (32,18),  Eisenoxyd  (2,90) 
d  Kieselerde  (22,30)  bestand  und  auch  kein  Kupferoxyd  enthielt. 
M:h  den  verschiedenen  auch  von  Walchuer,  Uerthier,  Gutlle- 
in  u.  A.  m.  angestellten  Analysen  variirt  die  Zusainmensetzung  des 
lloph»os  in  quantitativer  Hinsicht  wesentlich;  abgesehen  von  Iremden 
nmengungen,  scheint  es  ein  nasserhaltendes  ThonerdesUicat  sn  sein ; 
ch  Watchner  AlgO,  .2SiOg -f  öHO;  nach  Berthier  eine  Ver- 
ödung von  AliOt.SiOj  -j-  2  HO  mit  Thonerdehydrat  AljOi-SHO. 
-  Schnabel  *)  hat  jedoch  wieder  AUophane  analysirt,  welche  nahe 
l  und  19  Proc.  Kupferoxyd  enthielten.  (/>.)  Fe. 

Allop  hansäure,  Urencarbaminsäure  (Berzelius), 
arnstoff-Kohlensäure  (L.  Gmelin).  Diese  stickstoffhaltende -ein- 
jiische  Säure  ist  in  Verbindungen  von  Liobig  und  Wöhler*)  zuerst 
846)  erkannt  nnd  untersucht  worden.  Sie  ist  im  freien  Zustande 
cht  bekannt,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Basen;  die  wasserfreie 

')  Chem.  Soc.  Qa.  Jonin.  T.  II,  p,  4;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLTII, 
381;  Pbsnn.  Centralbl.  1849,  S.  687.  —  ')  Jahieiber.  v.  Li«big  u.  Kopp 
.0.  3.  731.  —  ')  AnDal.  d.  Cbem.  n.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  391. 
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einbasuche  Sftore  in  dieaen  Verbindimgen  bat  die 
C4HSN2O5;  das  Hydrat  wäre  aUo  HO.C4H8N,Qt« 

Das  Säurehydrat  enthält  die  Elemente  von  2  Aeq. 
Cyansäare  (C4N3O3)  und  3  Aeq.  Wasser  (8 HO),  und  sie  ionliteht 
durch  die  Vereinigung  von  2  Aeq.  Cyansäorehydrat  mit  1  Aeq.  Waastr. 
Ihre  Verbindungen  mit  Aethyloxyd,  Methyloxyd  u.  a.  w.  bilden  sidi, 
wenn  wasserhaltende  Cyansäure  in  Dampfform  mit  Alkohol,  Holzgeirt 
n.  s.  w.  in  Berührung  kommt.  Da  diese  Verbindungen  aber  nicht  mehr 
Cyansäure  oder  Cyanursäure,  sondern  eine  neue  Säure  enthalten,  so  nann- 
ten Lieb  ig  und  Wo  hier  die  in  diesen  Veibindongen  enthaltene  Sänre 
Allophansäure,  weil  sie  etwas  Anderes  ist,  als  sie  ihrer  Entstehnng  und 
Zusammensetzung  nach  zu  sein  scheint  Das  Hydrat  der  Allophsn- 
säure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  wasserfreie  CarbaminsSiin 
(9.  d.  Art.)  in  dem  sogenannten  ürethan  (=  CfH^NOs);  sie  enthilt 
die  Elemente  Von  Kohlensäure  und  Harnstoff;  und  versucht  man  sie 
aus  ihren  Salzen  durch  stärkere  Säuren  abzuscheiden ,  so  serf Ült  ns 
sogleich  in  diese  beiden  Bestandtheile : 

HO.C4H8N2^05    =    2C0,    +   C,H4^0« 
Allophansäure  Harnstoff.  Fe. 

AUophansaurc  Salze  sind  von  Liebig  nnd  W5hler 
dargestellt ;  die  Verbindungen  mit  Aethyloxyd  u.  s.  w.  bilden  sich,  wie 
oben  angegeben,  bei  der  Vereinigung  von  Cyansäurehydrat  mit  Alkohol 
U.S.W,  aus  den  Elementen  direct;  die  organischen  Basen  lassen  sidi 
durch  Metalloxyde  vertreten. 

Allophansaures  Aethyloxyd:  041(50  .  04ll3N^O5.  Disss 
Verbindung  ward  schon  1830  von  Liebig  und  Wöhlor  i)  entdeckti  und 
ihrer  Bildung  nach  zuerst  als  cyansaures  oder  cyanursaores  Aethylosfd 
bezeichnet,  da  sie  die  Elemente  dieser  Körper  enthält;  1846  zeigten  sii 
aber,  dass  die  Verbindung  nicht  mehr  Oyansäure  oder  Oyanursänre,  senden 
eine  neue  Säure,  die  Allophansäure,  enthalte.  Zur  Darstellung  des  Sei* 
zes  leitet  man  den  durch  Erhitzen  von  Oyanursäure  erhaltenen  Dampl 
von  Oyansäurehydrat  in  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  absoluten  At 
kohol  und  Aether,  und  lässt  die  Losung  nach  der  Sättigung  24  StoD' 
den  stehen,  worauf  die  Verbindung  sich  in  Krystallen  vollständig  ab 
setzt.  Oder  man  sättigt  Aether  zuerst  mit  Oyansäuredampf,  der  sich 
ohne  Wärme  zu  entwickeln,  darin  löst,  und  mischt  die  Lösung  mit  ih* 
rem  halben  Volum  95grädigem  Weingeist,  ans  welchem  Gemenge  d« 
Salz  beim  Stehen  sich  in  sehr  regelmässigen  Krystallen  absoheidel 
Wird  reiner  absoluter  Alkohol  mit  Oyansäuregas  gesättigt,  so  findet  di« 
Absorption  unter  einer  bis  zum  Sieden  des  Weingeistes  steigenden  Er 
hitzung  statt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  allophansaari 
Aethyloxyd  vollständig  ab. 

Die  Verbindung  entsteht  hier,  indem  2  Aeq.  Cyansäorehydrat  dl« 
Elemente  von  1  Aeq.  Wasser  aus  dem  Alkohol  assimfliren  und  die  si 
entstandene  Säure  sich  mit.dem  gebildeten  Aethyloxyd  vereinigt: 

C4H50^^0^+^(H0^^2ll^=  C4H5O.  C4H,N,05 

Alkohol  Cyansäurehydrat     Allophans.  Aethyloxyd. 


»)  Annnl.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  XX,  S.  896. 
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Dieselbe  Verbindung  bildet  aicb  neben  anderen  aus  dem  Aethyl- 
dithiocarbonat  CHjS, -f  3COä  oder  (CiHjO  .CjSiOs),  indem  man 
die  Lösung  demselben  in  Äether  mit  trockenem  Ammoniakgas  vollstän- 
dig versetzt  (Debns  '),  wobti  sich  Buch  Schwefel  ausscheidet;  l'ür  diese 
Zersetzung  lässt  sich  die  folgende  Gleichung  aufstellen : 

Saures  kohlensaures  AlIo^ihBusaures       Scliwefel- 

Aethy  Ibisulf u.ret  Aeihylosyd  äthyl 

4-H8  +  2HO. 
Dos  nach  irgend  einer  Weise  dargestellte  Aelhyl oxydsalz  wird 
dnrcti  DrakrystuUisiren  ims  heissem  Alkohol  oder  Wasser  gereinigt. 
Aas  der  Lösung  in  siedendem  Wasser  scheidet  es  sich  beim  Erkalten 
in  feinen  langen  undurchsichtigen  moosartig  verworrenen  Nadeln,  nie- 
mats  in  soliden  Krystallen  ab.  Li  grösseren  Krystallen,  in  klaren  farb- 
losen und  perlmuttei'gtanEcnden  Säulen  wird  es  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten oder  langsamen  Erkalten  einer  hei^s  bereiteten  Lösung  in  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  erhalten,  DaaallophnnsaiireAethylosyd 
iit  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  löst  es 
»ich  nur  wenig  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme;  aus  heiss  ge- 
iäUigter  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  daher  fast  ToUstäudig 
tb.  Es  wird  Ton  den  angegebenen  Flüssigkeiten  nur  schwierig  benetzt. 
Die  LSsungeu  reagiren  neutral. 

Der  Allophanäther  schmilzt  ia  der  Wärme  nnd  erstarrt  beim  Er- 
kalten krystaliiniach ;  an  oflener  Luft  erhitzt,  Terflüchtigt  sich  hierbei 
«D  Theil  als  geruchloser  Bauch,  der  sich  in  der  Luft  oder  auf  der 
lodi  übrigen  Masse  in  sehr  voluminösen  leichten  Krystall nadeln  con- 
dooiirt.  In  einer  Retone  erhitzt,  sublimirt  Euorst  ein  Theil  der  Verbin- 
drag  onzersetzii,  bei  etwa  300"  C.  zerlegt  sie  sich  unter  starkem  Kochen 
n  Alkohol  und  Wasser,  welche  Froducte  neben  wenig  Cysnsäurchydrat 
Bwrdestillireu ,  wobei  sich  in  der  Vorlage  wieder  etwas  Allophanäther 
tcgenerirt,  während  als  Rückstand  reine  Cyanursäure  in  der  Retorte 
UubL  Stark  an  der  Luft  erhitzt,  bilden  sich  bronnbare  Dämpfe,  deren 
Flunmen  die  gleiche  Farbe  wie  brennendes  Cyangas  zeigen. 

Das  allophansaure  Aethyloxyd  löst  sich  in  heisser  Salpetersäure 
«dn  FerdQnnter  Schwefelsäure  ohne  Zersetzung,  Es  lö^t  sich  in  heissem 
inrooniak  etwas  leicliter  als  in  Wasser,  die  beim  Erkalten  sich  bilden- 
la  Krystalle  sind  aber  frei  von  Ammoniak.  Die  wässerige  Lösung 
"nii  durch  Zusatz  von  neutralem  oder  baaisch- essigsaurem  Bleiosyd, 
»wie  von  aalpetersaiirem  Silberoxyd -Ammoniak  in  keiner  Weise  ver- 
I  Wert,  durch  Barytwasser  sowie  durch  weingeistige  Kalilösung  wird 
ti  dtgcgen  zersetzt,  indem  diese  Metallbascn  an  die  Stelle  dea  Aethyl- 
Rfdi  treten. 

Allophansaures  Amyloxyd,  C,o  H„  O  .  C,  N^  H,  Oj,  zuerst 
Liebig  beobachtet,  hernach  von  ScUlieper*)  als  cyanursaures 
iniTlöxyd  genauer  besehrieben.  —  Es  entsteht  durch  Einleiten  von 
Cfansäuredämpfen ,    indem    man  trockene  Cyauui 


')  Amul.  i.  Chna.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXn,  S.  S33 ;  Pliurm.  Contralbt.  ISMI, 
*.«!;  Am.«!,  de  cliim.  «  phys.  [3.]  T.  3XXVI.  p.  »37;  Jabruber.  v.  Liebig  u. 
"n  1883.  S.  664.   —  •)  Ännul.  <l    Chom.  Bd.  UX,  S.  SS. 
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nen  Retoi^e  erhitzt,  in  wasserfreies  Amjloxydhydrat.   Die  Sitirndiigpfc  1 
werden  dann  unter  starker  Erhitzung  begierig  aufgenomineD,  und  naoh  ] 
einiger  Zeit  fangen  einzelne  Krystalie  an,   sich  ans  dem  ioimer  ^uk- 
ilüssiger  werdenden  Liquidum  abzusetzen,  bis  snletst  beim  Erkattn  dis 
ganze  'Masse  zu  einem  festen  Brei  Yon  Krystallflittem  entarrt.     Diiss 
sind  das  allophansaure  Amyloxyd,  gemengt  mit  etwas  CjameLid.    Üb 
den  Aether  von  diesem  und  dem  anhängenden  Fnselftl  m  reinigen,  lOtt 
man  die  Krystallmasse  in  heissem  Wasser  auf,  welche«  das  Cyamelid 
zurücklässt,  und  kocht  unter  beständiger  Emeaening  dea  Wassers  so 
lange,  bis  der  Geruch  nach  dem  Amylalkohol  verschwunden  ist.    Am 
der  heiss  filtrirten   Flüssigkeit  setzt  sich  alsdann  beim  EIrkalten  das 
reine  allophansaure  Amyloxyd  krystallinisch  ab. 

Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
von  dem  es  seiner  fettigen  Beschaffenheit  wegen  nicht  beaetst  wird,  is 
heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Die  gesättigte,  heisse  Lösani 
bedeckt  sich  mit  einer  schillernden  Haut  und  Iftsst  den  Aether  beim  A^ 
kalten  in  grossen,  aus  einem  Aggregat  von  feinen  Nadeln  besteheadsi 
voluminösen  Flocken  niederfallen,  welche  nach  demTrooknen  «iai 
schneeweisse  schuppige  Krystallmasse  von  starkem  Perlnotutterglsas 
darstellen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  nicht  dorob 
Metalisalze  gefällt. 

Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  ziemlich  leicht  gelöst  und  asi 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  unver&ndert  gefHUt.  Es  sduBfll| 
bei  gelinder  Wärme  und  sublimirt  unverändert,  bei  100^ C.  misuhtf 
zwei  Uhrgläsem  in  schönen  glänzenden  Blättchen.  Sein  Schmdqpasll 
liegt  übrigens  dem  Temperaturgrade,  wobei  es  sich  zersetst,  sehr  DsfeÜ- 
Wenn  man  die  geschmolzene  Masse  rasch  bis  zum  Kochen  erhitrt«*!^ 
zerfällt  es  in  seine  Bestandtheile,  nämlich  in  Amyloxydhydrat, 
in  Menge  entweicht,  und  in  einen  weissen  krystallinischen 
von  Cyanursäure.  -  -  Alkalien  zerlegen  es  in  der  Wärme  ebeaftUs 
Leichtigkeit  in  Fuselöl.  Ob  sich  daneben,  wie  zu  ▼ermothiSB 
Harnstoff  und  Kohlensäure  bilden,  ist  nicht  angegeben»  A 
Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  Schwefelwasserstoff  sind  ohne 
kung  darauf. 

Allophansaurer  Baryt,  BaO.C4N9H8  0ft,  entsteht,  wetaa 
die  Aethyl-  oder  Methylverbindung  in  Barytwasser  auflöst,  oder 
wenn  man  den  Aether  mit  Barytwasser  und  krystallisirfem  Bmrffh; 
ohne  zu  erwärmen,  zusammeni*eibt  und  die  nun  alkoholhaltige  Flfli 
von  dem  überschüssigen  Barythydrat  in  ein  verschliessbares  Gefias 
trirt.  Der  allophansaure  Baryt  setzt  sich  alsdann  nach  einigen  Tig«k 
durchscheinenden,  warzenförmigen  Kryatallaggregaten  oder  in  s 
hängenden  Kry  stallrinden  ab.  Er  wird  durch  Abschlämmen  von  der 
nen  Menge  kohlensaurem  Baryt,  welche  den  Krystallen  häufig  b«geaNa|^ 
ist,  und  durch  Waschen  mit  wenigem  kalten  Wasser  gereinigt,  und 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  auf  Papier  getrocknet.  Diese 
sind  in  Wasser  wieder  vollständig,  aber  nur  schwierig  löslich;  ihre 
löäung  reagirt  alkalisch.  Wenn  man  dieselbe  erwärmt,  so  scheidet 
schon  unter  lOO^C.  der  ganze  Barytgehalt  als  kohlensaurer  Baryt 
während  zugleich  Kohlensäure  entweicht;  in  der  Flüssigkeit  istHamSk 
aufgelöst.     Dieselbe  Zersetzung  wird  bewirkt  durch  Fällung  des 
mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Essigsaures  Bleiozyd  erzeugt  dmmit  so^ 
gleich  keinen  Niederschlag,  erst  nach  einiger  Zeit  entsteht  eine 
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KBjang  Ton  kohleiuaiireni  Bleioxjd.  Die  trockenen  Krystalle  von  allo- 
lihansaurem  Baryt,  für  sich  erhitzt,  zerfallen  geradeauf  in  kohlensaures 
Ammoniak  und  cyanMuiren  Baryt,  welcher  geschmolzen  zurückbleibt. 

Allophansaures  Kali.  Beim  Behandeln  der  Aethyl-  oder  Me- 
iLyloxydtrerbinduDg  mit  weingeistiger  Losung  von  reinem  Kali  scheidet 
üch  däa  allophaoaaure  Kali  in  Blättchen,  denen  des  chlorsauren  Kalis 
ilmlich,  ab. 

Allophansaures  Natron  kann  aus  dem  allophansauren  Aethyl- 
oder  Methyloxyd  durch  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Aetznatron 
in  Alkohol  erhalten  werden,  oder  durch  kaltes  Zusammenreiben  des 
aliophanaanren  Baryts  mit  Wasser  und  einer,  zur  vollständigen  Zer- 
lelznng  nicht  hinreichenden  Menge  von  schwefelsaurem  Natron;  das 
ratrat  wird  mit  Alkohol  übergössen,  worauf  das  allophansaure  Natron 
in  kleinen  Säulen  aoskrystallisirt  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  die 
LSsiing  reagirt  alkalisch;  beim  Verdunsten  der  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  Vacanm  bleibt  das  Salz  als  eine  amorphe  gelatinöse 
blaoAchillemde  Masse  zuröck;  findet  das  Verdampfen  der  Lösung  bei 
euer  Temperatar  von  40<>  G.  oder  darüber  statt,  so  wird  schon  ein 
Theil^es  Salzes  zersetzt,  und  kohlensaures  Natron  und  freie  Kohlen- 
Aire  lind  Harnstoff  gebildet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  wird  durch  Chlorbarium 
in  der  Kälte  nicht  gefällt ,  beim  Erhitzen  -scheidet  sich  kohlensaurer 
Beiyt  ab.  Mit  Salpetersäure  erwärmt,  wird  das  Salz  zersetzt  unter 
KiAlens&nreentwickelung  und  Bildung  von  Harnstoff. 

Allophansanrer  Kalk  kann  in  gleicher  Weie  wie  das  Baryt- 
dargestellt werden;  das  Salz  ist  krystallisirbar ,  aber  schwierig  in 

l&slich. 

Allophansaures  Methyloxyd:  C3H3O  .  04(13X205.  Diese 
Verbindung  ist  früher  von  Bichardson  ^)  (1837)  dargestellt  und  als 
fljeanraenres  Methyloxyd  bezeichnet.  £&  bildet  sich  in  analoger  Weise 
die  Aethylverbindung ,  indem  man  Cyansäuredauipf  in  Holzgeist 
;  das  Salz  scheidet  sich  in  farblosen  Krystallen  ab,  welche  mit 
Wauer  abgewaschen,  oder  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt 
werden«  Der  allophansaure  Methyläthor  bildet  farblose  schmale  Pris- 
■«a,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  oder  Holzgeist  lösen,  bc- 
sondera  in  der  Wärme;  die  Lösung  ist  neutral.  Beim  Erhitzen  der 
koekenen  Verbindung  verdampft  ein  Theil  unzersetzt,  der  grössere 
Thdl  zerfällt  in  Cyannrsäure,  Methylengas  und  Ammoniak;  durch  Kali 
Baryt  wird  das  allophansaure  Methyloxyd  in  ähnlicher  Weise  zer- 
wie  das  Aethyloxydsalz.  Fe. 

Allotropie  s.  Isomerie. 

Alloxan.  Eines  der  vielen  Oxydationsproducte  der  Harnsäure.  Es 
schon  (1828)  von  Brugnatelli  beobachtet,  und  als  erythrische 
Sänre  beschrieben;  es  ward  jedoch  von  Lieb  ig  und  Wo  hier  (1838) 
wieder  entdeckt  und  zuerst  vollständig  untersucht.  Schlieper  ').  hat 
qitter  noch  weitere  Versuche  mit  diesem  Körper  angestellt.  Seine 
Formel  ^^  Cg  1x41^2  Oiq. 


*)  AniuO.  d.  Chem.  u.   I^iann    Bd.  XXin,  S.  13rt.  ~    «)  Aiinal.   rl.  Chcin    u. 
Pharm.  Bd.   LV,   S.  268. 
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Das  Alloxan  entsteht  dorch  Einwirkimg  tod  eoneaufairtsr  Sat» 
petersäure  auf  Harnsäure.  Die  Bereitung  ist  sehr  erofaeli  und  leicht; 
die  Hauptbedingung  zum  Grelingen  and  jEor  Erhaltung  der  grOastenAns- 
beute  ist  die  Anwendung  einer  concentrirten  Salpetersinre  Ttm  lidiü- 
ger  Stärke  und  die  Vermeidung  von  Erhitsnng.  Die  Sinr»  iniiss  1,4 
bis  1,42  specif.  Gewicht  haben.  Die  Temperatur  des  Gemenges  soll 
nicht  über  30»  bis  35^  C.  steigen  (Schlieper).  Die  Hamainre  giebt 
dann  mindestens  ihr  gleiches  Gewicht  Alloxan. 

Bei  der  Bereitung  grösserer  Mengen  auf  einmal  ist  es  am  besteiii 
die  anzuwendende  Salpetersäure  je  zu  8  bis  4  Unzen  in  mehrere  Ge- 
f  ässe  zu  vertheilen  und  diese  in  kaltes  Wasser  zu  stellen*  Die  Harn- 
säure wird  dann  in  kleinen  Portionen  nach  einander  eingetragen,  mit 
der  Säure  innig  vermischt  und  jedesmal  mit  dem  Zngeben  der  neosa 
Portion  gewartet,  bis  die  Torhergehende  sich  aufgelöst  und  die  Flfinig- 
keit  sich  wieder  abgekühlt  hat.  Ohne  diese  Vorsicht  würde  äie  MaMS 
sich  äusserst  heftig  erhitzen  und  das  gebildete  Alloxan  wieder  secatOrt 
werden.  Erst  gegen  das  Ende  der  Sättigung  ist  dies  nicht  mehr  mu.  be- 
fürchten. Es  findet  dabei  jedes  Mal  eine  Entwickelang  von  Kohlen- 
säure- und  Stickgas  statt,  herrührend  von  der  wechselseitigen  Zeraetoung 
der  entstehenden  salpetrigen  Säure  mit  dem  ans  der  Hams&ore  frei  wer- 
denden Harnstoff.  Schon  nach  Auflösung  der  ersten  PortioneB  von 
Harnsäure  beginnt  die  Abscheidung  von  Alloxan  als  krystalliniaehes 
Pulver,  da  es  in  Salpetersäure  wenig  löslich  ist,  nnd  nsich  and  nadk 
vermehrt  es  sich  in  dem  Maasse,  dass  die  ganze  Säore  zu  einem  didutt 
Erystallbrei  wird.  Man  kann  auch,  wenn  sich  eine  gewisae  Menge 
Alloxan  gebildet  hat,  die  Flüssigkeit  nach  dem  vöUigen  Erkalten  n- 
weilen  davon  abgiessen,  bevor  man  wieder  neue  Harnsäure  darin  aaf-> 
löst.  Die  zuletzt  unwirksam  und  sympdick  gewordene  Flüssigkeit  lisst 
man,  so  kalt  wie  möglich,  24  Stunden  lang  stehen,  am  sie  noch  mehr 
Alloxan  absetzen  zu  lassen,  bringt  dann  alles  gebildete  Alloxan  auf 
einen  mit  Asbest  oder  grobem  Glaspulver  verstopften  Trichter  und  lässt 
die  Mutterlauge  davon  ablaufen,  deren  letzte  Reste,  so  weit  es  mö^ 
ist,  durch  vorsichtiges  Aufgeben  von  eiskaltem  Wasser  verdrängt 
den.  Hierauf  lässt  man  es  auf  zusammengelegtem  Löschpapier  voll- 
kommen trocken  werden,  bevor  man  es  zur  Reinigung  umkrjstallisiit. 
Hierzu  löst  man  es  in  der  kleinsten  erforderlichen  Menge  heissen  Was- 
sers von  höchstens  70<>  G.,  das  man  allmälig  zugiesst,  auf^  filtrirt  doreh 
einen  warmen  Trichter  und  lässt  erkalten,  worauf -das  Alloxan  in  an- 
sehnlich grossen  Ejystallen  anschiesst.  Die  davon  abgegossene  Mutter- 
lauge giebt  nach  dem  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  noch  mehr  Krj' 
stalle.  Siedhitze  ist  hierbei  überall  zu  vermeiden,  weil  sonst  eine 
Menge  Alloxan  zersetzt  wird. 

Die  Mutterlauge,  sowie  das  unreine  Alloxan,  kann  noch  zur  Dar- 
stellung von  Alloxantin  dienen.  Zu  dem  Ende  wird  das  Papier,  wor- 
auf das  rohe  und  das  umkrjstallisirte  Alloxan  getrocknet  wurde,  mit  ^ 
Wasser  ausgelaugt  und  die  Flüssigkeit  zu  den  säinmtlichen  Mu)tte^  p 
laugen  gemischt,  alsdann  die  meiste  freie  Säure  darin  mitEjreide  oder  t: 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  und  Ve  der  Flüssigkeit  ganz  mü  *: 
Schwefelwasserstoffgas  gesättigt.  Dadurch  wird  das  darin  enthaltene  ' 
Alloxan  in  Alloxantin,  und  dieses  zum  Theil  weiter  in  Dialursäure  ^ 
verwandelt.  Zur  Zurückführung  der  letzteren  in  Alloxantin  wird  s 
dann  das  übrige  Ye  der  Flüssigkeit  zugemischt,  wodurch  eine  rüch- 
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he  Abscheidnng  tod  Alloiantin,  gemengt  mit  Schwefel,  itattündet. 
ITch  siedendes  Wasser  wird  das  Allosantin  aus  dem  Niederschlag 
■gesogen  und  kryatallisirt  erhalten,  und  kann  dnnn  leicht  in  Alloxaa 
nrandelt  werden  (s,  u.). 

Die  Sättigung  der  Salpetersäure  mit  Kreide  hat  den  Zweck ,  der 
literen  oxydirenden  Einwirkung  der  Säure  voraubeugen;  liierbei  ist 
er  wohl  darauf  za  achten,  da9s  dieselbe  nicht  vollständig  neutr»- 
irt  sei,  weil  aich  sonst  auch  doppelt-kohlensaurer  Kalk  bildet,  der 
a  AUosan  rasch  in  Alloicansäure  überführt,  welche  sich  dann  nicht 
ihr  rückwärts  in  Alloxan  umwandeln  lässt. 

Auch  kann  man  diese  Mutterlaugen,  aus  denen  dtrect  das  Ailoxan 
cht  mehr  eu  erhalten  ist,  inr  Darstellung  von  thionursaurem  Amnio- 
ak  benutzen.  Man  sättigt  sie  dann  mit  schwefliger  Säure,  darauf  mit 
[nmoniak  und  erhitzt  zum  Sieden,  worauf  beim  Erkalten  das  Salz  sich 
glänzenden  Kry  stall  blättchen  ausscheidet. 

Die  Zweckmässigkeit  dieser  ursprünglich  so  von  Liebig  und 
obler  angegebenen  Bereitungs weise  des  Allüxnns  ist  spater  auch 
n  Gregory  ')  und  Sohlieper  ')  durch  quantitativ  ausgeführte  Ver- 
che  bestätigt  worden. 

Dabei  fand  Letzterer  noch  eine  andere  Bereitungs  weise  des  Alloxans, 
e  er  der  ersleren  voriieht.  Man  vermischt  in  einer  Schale  4  Unzen 
smsaure  mit  8  Unzen  Salzsäure  von  mittlerer  Stärke  und  trÖj;t  darni 
Dgsani  nach  und  nach  1  Unze  fein  geriebeneP  chlorsaures  Kali  ein. 
ie  Ma^se  erwärmt  sich  von  seihst  und  wird  immer  dünnflüssiger,  ein 
US  entwickelt  sich  nicht  und  die  ganze  Harnsäitre  wird  in  Allosnn 
id  Harnstoff  verwandelt.  Nur  wenn  man  zu  rasch  verfährt,  entweicht 
dor.  Nachdem  man  im  Verlauf  einer  halben  Stunde  ungefähr  '/,  des 
dtea  eingetragen  hat,  Terdfinnt  man  die  heisse  flüssige  Masse  mit  dem 
'[^Iten  Volamea  kalten  Wassers,  l&est  die  noch  unveränderte  Harn- 
ore  sich  absetzen  und  vermischt  sie ,  nachdem  man  die  entstandene 
JoxanlSsung  davon  abgegossen  hat,  mit  noch  etwas  starker  Salzsäure, 
wärmt  bis  50''  C.  und  trägt  den  Rest  von  chlorsaurera  Kali  allmälig 
1.  Auch  hier  misstingt  die  Operation  vollständig,  sobald  man  die  £r- 
ISDDg  xn  stark  werden  lässL    ' 

Ans  der  so  erhaltenen  Losung  wird  das  AUoxan  auf  die  oben  an- 
gebeoe  Art  durch  Schwefelwasserstoff  als  Alloxantin  gefällt  und  die- 
i  durch  siedendes  Wasser  vom  mitgefällten  Schwefel  getrennt  und 
ystalUsirt.  Von  4  Unzen  Harnsäure  erhielt  Schlieper  gegen  3  Un- 
n  AUoxantin.  Aus  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Lösung  kann 
imstoff  gewonnen  werden.  Durch  Salpetersäure  lässt  sich  das  er- 
itene  Alloiantin  leicht  in  AUoxan  zurückführen.  Man  erhitzt  die 
ilfte  mit  ihrem  doppelten  Volumen  Wasser  zum  Sieden  und  tropft  nach 
id  nacb  Salpetersäure  hinzn,  womit  man  aufhört,  sobald  sich  ein  Anf- 
auaen  durch  Stickoxydgas  zeigt.  Klan  stellt  nun  den  Kolben  in  ein 
&d  mit  siedendem  Wasser;  die  Einwirkung  geht  dann  ganz  regel- 
äMig  vor  sich.  Sobald  das  Alloiantin  beinahe  verschwunden  ist, 
igt  man  neues  ein.  Hört  die  Einwirkung  auf,  so  fügt  man  wieder 
aige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu.  Man  sucht  zuletzt  noch  eine  kleine 
enge  Allozantin  unverändert  zu  lassen,  filtrirt  die  Alloxanlösung  heiss 

.  XXXm,  S.  884.  u.  Bd.  LX,  S.  267. 


542  AUoxaiu 

ab,  mischt  noch  8  bU  4  Tropfen  Salpeten&nre  binsu  and  ÜMt  erUten, 
worauf  das  Alloxan  auskrystalUsirt 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  roiralai  wasserfrei, 
zuweilen  mit  Krystallwasser ,  dessen  Menge  aber  auch  Terscliiaden  ist. 

Wasserfrei  krystallisirt  es,  wenn  es  sich  aus  einer  WMin  gehalte- 
nen Lösung  ausscheidet.  Es  krystallisirt  nach  Art  des  Angits  dihenoS- 
dnsch  (2-  und  Igliedri^),  seine  Grundform  ist  ein  schiefes  und  ge- 
schobenes mehrseitiges  Prisma,  die  Krystalle  erscheinen  als  an  dw 
Enden  abgestumpfte  Rhomboidal -OctaSder.  Sie  sind  glasgUwTeai, 
auf  der  Spaltungsfläche  porlmuttergl&nsend,  durchsichtig,  moht  verwi^ 
temd  und  werden  bei  weitem  nicht  so  gross  wie  die  Wassenrerbindimg. 

Das  wasserhaltige  Alloxan  enth&lt  meistens  25,22  Proe.  odor 
6  Aeq.  Wasser.  Es  krystallisirt  beim  Abkühlen  einer  warm  geeittigftBa 
Auflösung.  Die  Krystalle  werden  oft  sollgross  und  sind  stark  glinsMdL 
Sie  gehören  zum  trimetrischen  (2-  und  2gliedrigen)  System,  nadi  Art 
des  Schwerspaths ,  mit  einem  BhombenoctaSder  cur  Grrandform.  Sie 
verwittern  leicht  und  verlieren  Qber  Schwefelsäure  ihren  ganzen  Wasser- 
gehalt. Sie  werden  dabei  weiss,  undurchsichtig,  ohne  Aenderang  der 
äusseren  Form.  Beim  Erwärmen  verwandeln  sie  sich  unter  Abseba- 
dung  des  Wassers  in  Afterkrystalle,- bestehend  aus  schwsbch  roth  ge- 
färbten Aggregaten  von  Krystallen  des  wasserfreien  Alloxans« 

Gregory  erhielt  ein  Mal  rhomboSdrische  AlloxaakfjstaUe  nut 
treppenförmigen  Seitenflächen;  seiner  Untersuchung  nach  sollen  diese 
Krystalle  sein  =  CeKiNsOio  -f  7H0. 

Das  Alloxan  hat  einen  säuerlich  salzigen,  unangenehmen  Ge< 
schmack.  Es  ist  in  Wasser  sehr  löslich;  durch  Zusatz  von  ooncentrir* 
ter  Salpetersäure  wird  es  daraus  abgeschieden ,  da  es  auch  in  wässeri- 
ger Salpetersäure  nicht  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt 
schwach  zusammenziehend;  sie  ertheilt  der  Haut  nach  einiger  Zeit  eine 
Purpurfarbe  und  einen  eigenen,  widrigen  Geruch.  Es  ist  auch  in  Wein- 
geist leicht  löslich.  Das  gelöste  Alloxan  röthet  Lackmus,  ohne  dass 
es  aber  fähig  ist,  mit  Basen  Salze  zu  bilden.  Kohlensaure  Salze  wer- 
den davon  nicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zersetzuag 
und  bildet  unter  anderen  Producten  Gyänammonium  und  HarnstofiT. 

Das  Alloxan  ist  ein  leicht  veränderlicher  Körper;  es  erl^det  durch 
verschiedene  Einwirkungen  mannigfaltige  Umwandlungen.  Schon  hmm 
Aufbewahren  von  Elrystallwasser  enthaltendem  Alloxan  (mit  7  Aeq« 
Wasser)  in  einer  Flasche,  war  es  nach  einigen  Jahren  vollständig  se^ 
setzt,  und  es  hatte  sich  eine  Flüssigkeit  neben  den  Krystallön  gebildet,  wel- 
che reines  Alloxantin  enthielten  und  einen  anderen  schön  kry8tal]isi^ 
ten  Körper,  der  weder  Alloxan  noch  Alloxantin  war,  und  mit  Baiyt- 
Wasser  nicht  die  geringste  Färbung  gab ;  ausserdem  enthielt  die  Flfiss^^ 
keit  einen  stark  sauer  reagirenden  und  leicht  löslichen  Körper  (Gre- 
gory 1). 

Durch  Elektrolyse,  sowie  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsänre, 
überhaupt  durch  Wasserstoff  im  Ausscheidungsmoment,  dann  dnrdi 
Schwefelwadserstofl^,  durch  ZinnchlorÜr  u.  s.  w.  wird  das  Al^*^^*p  ts 
Alloxantin  (s.  d.  Art.)  verwandelt. 

Wird  Alloxan  durch  hinreichend  Zink  und  Salzsäure  redncifti 
so  entsteht  Dialursäure;  beim  Behandeln  der  sauren  unreinen  AUoxsii- 
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üjnng,  wie  sie  durch  AiiflöseD  von  IIurDäBord   in  Salpeleraäiire    er- 
lalten   wird,  mit  i>chwcfelammuniLim   versetzt,  liildi't  sicli  Uialur^atires    . 
Lmmonuk. 

Durch  EUeuoxydulsalz  wird  es  blau  gefiirbt ,  wobei  aul'änglich 
.eine  Fällung  entsteht. 

M.ii  üalpetcrsäur«  erhitzt ,  zerfallt  das  Alioxtin  unter  Oxydation 
OD  Wttitseratoft  in  Kohlensäure  un-d  l'arabanaaui'e  (2  H  0  ■  CgN^Of); 
aher  vrird  bei  unrichtig  geleiteter  Ijereitung  des  AHoxang,  besonders 
renn  dia  Flüssigkeit  sich  erwärmt,  das  nofangs  gebildete  Froduct  bo- 
[leicli  iiDler  Kohtensäureent Wickelung  zersetzt,  und  statt  Aüoxan  Pftm- 
aniäare  erhalten. 

Wird  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Alloxan  zum  Sicdtin 
rhitit,  BD  wird  es  allmälig  nur,  aber  vuUständig  zerlegt  in  Kohlen- 
fture,  AUoxantin  und  Psrabansäure.  Dieselbe  Zi^rsetzung  erleiden  die 
rasserti  alten  den  Kry^lallc  vielleicbC  bei  längerem  Aul'bewaliren. 

eine  ähulii^he  Zersetzung  erleidet  das  AIIoxbu  beim  Kochen  mit 
«Izsänre  oder  Schwefelaäure,  nur  bilden  aich  bei  relativ  länger  dOiUern- 
,er  Einwirkung  bald  auch  aecundäre  Z ersetz ungä]uoducto,  z.  B.  Alli- 
irfläure,  Osaisäure  und  Ämnioniak. 

Schweflige  Säure  wirkt  sehr  verschiedeu  auf  Alloxan  ;  beim  Ko- 
ben zerlegt  die  Säure  es  in  gleicher  Weise,  wie  Schwefelsäure  and 
l&litaäure.  Wird  die  kalt  gesättigte  Lösung  von  Alloxan  in  Wasser 
nit  Bo  viel  schwefliger  Saure  versetzt,  dass  die  Lüsung  den  Geruch 
lerselben  zeigt,  nnd  dann  nach  Zu»atz  von  Ammoniak  die  Flüssigkeit 
.urze  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  scheidet  eich  hoini  Erkalten  der  Lü- 
nng  dos  Ammoniaksalz  der  Thionurääure  (2  HO -SO,  .C^II^N'^Od)  in 
tryslalleu  ab. 

Wird  die  Lösung  von  Alloxan  kalt  mit  schwefliger  Saure  gesäl- 
jgl ,  so  bildet  sich  eine  gepaarte  Yerblndung ,  die  alloxan  schwellige 
änn,  welche  wahrscheinlich  die  Elemente  von  1  Aeq.  Alloxan  und 
nm  2  Aeq.  schwefliger  SSure  enthält. 

Wird  das  Alloxan  mit  Wasser  und  Bleihyperoxyd  gekocht,  so  zer- 
Qlit  «s  ToUständig  in  UarnstoiT  nnd  Kohlensäure,  es  schlägt  sich  kohlen- 
anroa  Bleioxyd  nieder,  und  >/t  der  gebildeten  Kohlensäure  entweicht. 

Wenn  man  dos  gelöste  Alloxan  in  eine  kochende  Lösnng  von 
■ngsaorem  Bleioxyd  tröpfelt,  so  entsteht  ein  flockiger,  später  dicht  und 
ifstsllinisch  werdender  Niederschlag  von  mesoxalsaurem  Bleioxyd, 
Fahrend  sich  zugleich  HamstofT  gebildet  hat.  Wird  umgekehrt  die  Lö- 
mg  des  Bleisalzes  zu  der  Alloxanlösung  gesetzt,  so  entsteht  Alloxan- 
a  nnd  Oxalsäure. 

Di«  wässerige  Lösung  der  reinen  Alkalien  verwandelt  das  Alloxan 
I  Alloxansänre  (2  H  O .  Cg  M,  N,  Og),  bei  längerem  Kochen  in  Mesoxftl- 
iure  nnd  Harnstoff'.  Dfts  in  Ammoniak  gelöste  Alloxan  färbt  sich  beim 
Irwümien  gelb,  nud  beim  Erkalten  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer 
•Iben  Gallerte  von  mykomolinsaurem  (ChKiN^Oj)  Ammoniak. 

Beim  Kochen  von  Alloxan  mit  Barytwasser  scheidet  sieh,  wenn 
ieht  überschüssiges  Alkali  genommen  wird ,  nltoxansaurer  Baryt  als 
linzender  krystall inischer  Niederschlag  ab;  bei  überschüssigem  Albali 
'ird  dieser  theilweise  zersetzt,  und  es  bildet  sich  dann  noch  Mesoxal- 
üire  nnd  UamstoiT.  Dieselbe  Zersetzung  wie  Baryt,  gieht  reiner  Kalk 
1er  Strontian,  oder  statt  der  reinen  Alkalien  kann  man  Gemenge  von 
hlorbarinm  u.  s.  w.  und  Ammoniak  nehmen;  die  gleichen  Prodncte 
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wie  hier  bilden  sich  auch  bei  Einwirkung  nm  ialpetemaran  Silber-   j 
ozyd  mit  Ammoniak.  (1^.)  Fe, 

Alloxansäure.  Ein  Yerwandlongsprodiict  dai  AIIozua, 
(1888)  von  Liebig  und  Wöhler  entdeckt.  Seine  Formel  ist  2H0. 
CgKsN^Os*  Die  Säure  ist  nach  Liebig  und  Wöhler  noch  von  Sehlie- 
per^)  untersucht.  Die  Alloxansäure  ist  fweibasisch;  im  frMen  krj« 
stallisirten  Zustande  enthält  sie  2  Aeq.  durch  Basen  vertretbares  Was- 
ser. Sie  entsteht  aus  Alloxan  bei  Mnwirkong  von  stärkeren  Basen, 
oder  von  kohlensauren  Alkalien  darauf,  sowie  auch  durch  Einwirkmig 
von  doppelt-kohlensaurem  Kalk  (Städeler).  Beider  Umwandlong  des 
Allozans  in  Alloxansäure  wird  kein  Element  aufgenommen  oder  abge* 
geben,  denn  die  wasserhaltende  Säure  (2BO.C8B9N9  0^)  lu4  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  wie  das  trockene  Alloxan  (Cgfi4N|0i«); 
jedoch  kann  letzteres  nicht  wieder  in  Alloxansäure  regenerirt  werden, 
und  die  Körper,  welche  Alloxan  so  leicht  in  Alloxaotin  verwandeln, 
wie  Schwefelwasserstoff,  verhalten  sich  gegen  Alloxansäure  indiflbrent 

Zur  Darstellung  der  Säure  bereitet  man  zuerst  alloxansäure  Baryt- 
erde,  indem  man  zu  einer  warmen  Lösung  von  Alloxan  so  lange  Baiyt- 
wasser  tropfenweise  zumischt,  als  sich  der  entstehende  amorphe  Nieder- 
schlag wieder  auflöst.  Es  kommt  dann  ein  Zei^unkt,  wo  die  ganze 
Flüssigkeit  sich  trübt,  worauf  sie  in  der  Buhe  und  während  des  Er- 
kaltens  einen  starken  Niederschlag  von  alloxansaurer  Baryterde  in  Gre- 
stalt  weisser,  glänzender  Blättchen  absetzt  Vortheilhafter  zur  Darstel- 
lung der  Säure,  wiewohl  weniger  sicher  rein,  kann  man  das  Salz  auch  er- 
halten, wenn  man  eine  Alloxanlösung  mit  einer  Lösung  vonChlorbarinm 
vermischt  und  allmälig  kaustische  Kalilauge  zusetzt.  Man  nimmt  von 
beiden  kalt  gesättigten  Lösungen  auf  2  YoL  Alloxan-Lösong  ungefähr 
8  Vol.  Ghlorbarium -Lösung.  Das  Gemisch  wird  bis  ungefähr  60^0. 
erwärmt  und  dann  nach  und  nach,  aber  rasch  hinter  einander,  die  Kali- 
lauge so  lange  zugemischt,  als  sich  der  jedesmal  entstehende  dicke 
amorphe  Niederschlag  noch  auflöst,  worauf  sich  auf  einmal  die  alloxan- 
säure Baryterde  als  krystallinisches  Pulver  abscheidet  Hatte  man  zu 
viel  Kalilauge  zugemischt,  so  dass  dadurch  ein  bleibender  käsiger 
Niederschlag  entstanden  war,  so  braucht  man  nur  etwas  Alloxanlösung 
znzumi9chen ,  um  ihn  wieder  aufzulösen.  Uebrigens  ist  jedenfalls  ein 
üeberschuss  von  Barytwasser  oder  Kalilauge  zu  vermeiden,  weil  dadurch 
eine  partielle  Zersetzung  des  entstehenden  alloxansauren  Salzes  bewirkt 
wird.  Von  dem  Salzniederschlage  wird  dann  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  abgegossen  und  derselbe  vollständig  ausgewaschen« 

um  aus  dem  Barytsalz  die  Alloxansäure  darzustellen,  zerreibt 
man  dasselbe  mit  wenigem  Wasser  zum  Brei  und  fügt  allmälig  unter 
Umrühren  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu ,  so  «dass  von  dieser  zuletzt 
ein  kleiner  Üeberschuss  vorhanden  ist  Auf  5  Thle.  Salz  nimmt  man 
1^3  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure,  die  man  gehörig  verdünnt  Nach- 
dem durch  Digestion  bei  höchstens  40^  C.  die  Zersetzung  vollendet  ist, 
nimmt  man  den  kleinen  Üeberschuss  von  Schwefelsäure  durch  vorsich- 
tig zugesetztes  reines  kohlensaures  Bleioxyd  weg  und  fällt  -dann  das 
überschüssig  aufgelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas.  Wenn 
das  überschüssige  Gas  wieder  abgedunstet  ist,  filtrirt  man  die  Alloxan- 
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▼OD  dem  Baryt-  und  Blei-Niederschlag  ab  und  lässt  sie  bei  höch- 
stens 40^  C.  oder  besser  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum  ver- 
dnnateD. 

Um  ans  dem  sauren  alloxansauren  Kalk  (s.  d.))  welchen  man 
dnrch  Behandlung  der  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Alloxans 
mittelst  Salpetersäure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Kalk  erhält,  die 
Alloxanaäore  abiuscheiden ,  wird  die  concentrirte  Lösung  des  Salzes 
mit  Ammoniak  übersättigt,  und  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ge- 
fftUt,  die  Flüssigkeit  zur  vollständigeren  Abscheidung  des  kohlensauren 
Kalkfl  erwärmt,  uid  dann  filtrirt;  das  Filtrat  bleibt  einige  Zeit  über 
SohwefeUäore  stehen  zur  Abdunstung  des  Ammoniaks,  und  wird  dann 
mit  easigtaarem  Bleioxyd  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem 
Anawaachen  noch  feucht  in  Weingeist  vertheilt  und  durch  Schwefel- 
waaseratoff  zersetzt,  und  darauf  das  Filtrat,  welches  reine  Alloxansäure 
anfh&lt,  in  gelinder  Wärme  verdunstet  (Städeler^. 

Die  Alloxansäure  bleibt  hierbei  anfangs  als  ein  zäher  Sjrup  zu- 
rflck,  der,  nach  Schlieper,  um  so  schwieriger  krystallisirt,  je  höher 
die  Temperatur  war,  bei  welcher  die  Lösung  verdunstet  ward;  nach 
Stftdeler  bildet  die  Säure,  auch  wenn  sie  durch  Eindampfen  der  Lö- 
bei  gewöhnlicher  Tempei^tur  über  Schwefelsäure  dargestellt 
,  eine  farblose  zähe  Masse.  AUmälig  erstarrt  der  Syrup  zu 
einer  strahlig-krystallinischen  Masse,  welche  aus  feinen  Nadeln  oder 
Warsen  besteht.  Die  Säure  liat  einen  scharfen  sauren  Geschmack. 
um  krystalliairten  Zustande  ist  sie  lufitbeständig,  sie  löst  sich  leicht  in 
Wauer,  weniger  leicht  in  5  bis  6  Thln.  Alkohol,  und  noch  weniger 
in  Aeiher.  Sie  löst  Zink,  Kadmium  u.  s.  w.  unter  Wasserstoffentwicke- 
long  und  ohne  sich  zu  verändern.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  unter 
Entwiekelnng  von  Cyansäuredampf  (Schlieper).  Die  Umwandhmgen, 
welche  sie  im  gelösten  Zustande  durch  verschiedene  Agentien  erleidet, 
lind  Yon  Schlieper  ermittelt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Alloxansäure  kann  nicht,  ohne  eine  Zer- 

•eCaang  so  erleiden,  über  60^0.  erliitzt  werden;    beim  Sieden  der  Lö- 

rang  bildet  sich  neben  Kohlensäure  und  Wasser  Leucotursäure,  HO  . 

GcSyNsOs,  und  ein  neutraler  Körper  Difluan,  CeH4N2  05,  neben  sehr 

wenig  eines  anderen  krystallisirbaren  nicht  näher  beschriebenen  Körpers, 

datsen  ZoMunmensetzung  C^  115X304  zu  sein  scheint.    Die  Lösung  der 

Siore  in   absolutem  Alkohol  erleidet  beim  Erwärmen  diese  Verände- 

mng  nicht.    Mit  Salpetersäure  erwärmt,  verwandelt  die  Säure  sich  in 

Ptambanfläure.     Durch  zweifach -chromsaures   Kali  und  durch   Platin- 

ehlorid  wird  sie  nicht  verändert.    Auch  Schwefelwasserstoff  wirkt  nicht 

senetzend  darauf  ein. 

Wässerige  Alloxansäure  mit  Überschüssigem  Barytwasser  oder  mit 
einem  Gemenge  von  Chlorbarium  und  Kali  oder  Ammoniak  gekocht, 
giebt  einen  gallertartigen  in  Wasser  ziemlich  löslichen  alkalischen 
Niederschlag,  der  aus  unveränderter  Alloxansäure  und  Mesoxalsäure 
besteht,  während  die  Flüssigkeit  Harnstoff  enthält.  Fe, 

Alloxansäure  Salze.  Die  Alloxansäure  ist  eine  starke 
Sinre,  sie  zersetzt  die  kohlensauren  und  die  essigsauren  Salze,  und 
löst  Zink  u.  s.  w.  unter  Wasserstoffentwickelung.     Sie  -bildet  neutrale 
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1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCVn,  S.  120. 
Hudwditerbnch  dar  Clitfm/o.  Bd.l.  :lte  Auti.  '^^^ 


W  ■»'<?»l  ■»" 


548  Alloxansaure  Salze. 

Saurer  alloxansaurerEalk  kann  wie  das  enlspreelMiide  B«]ri* 
aaU  durch  Fällen  des  sauren  Ammoniaksalse«,  oder  direet  am  Allenan 
durch  Einwirkung  von  saurem  kohlensauren  Kalk  dargesteUt  wofdflfi. 
Hierbei  bilden  sich  Salze  mit  verschiedenen  Mengen  KrystallwasMr. 

a)  uqI^^^sOs  -|~  6S0.    Man  versetzt  eine  saure  ADonn- 

iQsung,  und  hier  kann  besonders  die  saure  Mutterlauge  von  Dantallimg 
des  AUoxans  aus  Harnsäure  mit  Salpetersäure  angewendet  werden,  mit 
viel  überschüssigem  kohlensauren  Kalk  und  rührt  häufig  das  G^emenge, 
worauf  sich  bald  der  alloxansaure  Kalk  ausscheidet,  Uieik  ala  Keder- 
schlag,  theils  auf  der  schaumigen  Oberfläche  der  Flüssigkeit  nun  Thefl 
in  krystallinischen  Krusten,  theils  in  deutlich  ausgebildeten  Bjy- 
stallen.  Das  Salz  lässt  sich  durch  Schlämmen  leicht  von  dem  bd- 
gemengten  kohlensauren  Kalk  trennen,  es  wird  dann  in  heissem,  nicht 
ganz  siedendem  Wasser  gelöst;  aus  dem  Filtrat  krystallisirt  es  schnell 
wieder. 

Das  Salz  bildet  krystallinische  Krusten,  oder  gut  ausgebildete  voU- 
kommen  durchsichtige,  schiefe  sechsseitige  Säulen,  an  denen  zwei  Flä- 
chen sehr  wenig  hervortreten,  so  dass  sie  wie  spitze  RhomboSder  er- 
scheinen. Das  Salz  verliert  an  trockener  Luft  etwas  Wasser  und  wird 
dadurch  undurchsichtig;  über  Schwefelsäure  wird  es  niilchweiss  und 
verliert  1  Aeq.  Wasser,  erst  bei  100®  C.  gehen  die  anderen  5  Aeq. 

Krystall Wasser  fort  und  das  Salz  ist  dann  wasserfrei,    ii  /\{  Cg  H^,  N|  (^. 

Das  Salz  ist  etwas  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich;  aus 
einer  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  wieder  in 
Krystallen  ab,  die  aber  nicht  ganz  durchsichtig  sind,  und  dann  mcht 
ganz  6,  aber  mehr  als  5  Aeq.  Krjstallwasser   enthalten  (Städeler^). 

b)  ttqI  ^sfia^aOg-f^öfiO.   Beim  Mischen  von  saurem  allozsn- 

sauren  Ammoniak  mit  Chlorcaleium  in  concentrirten  Lösungen  scheidet 
sich  dieses  Salz  als  Krystallmehl  ab ;  beim  Verdampfen  verdünnter  Lö- 
sungen wird  es  in  durchsichtigen  glänzenden  Säulen  erhalten ;  es  löst 
sich  in  20  Thln.  kaltem  Wasser  und  wird  durch  Zusatz  von  Weingeist 
nicht  gefällt.  An  der  Luft  verwittert  es  leicht,  und  über  Schwefel- 
säure oder  bei  100®  C.  getrocknet,  ist  es  frei  von  Krystallwasser. 

Alloxansaures  Kobaltoxydul.  Kohlensaures  Kobaltoxydul 
in  wässeriger  Alloxansaure  gelöst,  giebt  im  Vacuum  getrocknet  eine 
klebrige  Masse,  die  sich  nach  längerem  Stehen  in  krystallinische  War- 
zen verwandelt,  welche  beim  Abspülen  mit  Wasser  ein  rosenrothe« 
Krystallmehl  geben;  es  ist  ein  Gemenge  von  neutralem  und  saurem 
Salz  (20,6  Kobaltoxydul,  22,2  Kohlenstoff,  1,9  Wasserstoff). 

Alloxansaures  Kupferoxyd,  neutrales:  2CuO.CgS9Ns08 
-f-  8H0.  Ueberschüssiges,  frisch  gefälltes  kohlensaures  Knpferoxyd 
bildet  mit  Alloxansaure  eine  dunkelgrüne,  saure  Lösung,  die  nach  eini- 
ger Zeit  ein  basisches  Salz,  =  8CuO  .Csfis^Os-f-HO,  als  bläulich- 
grünes, nicht  in  Wasser  lösliches  Pulver  in  Menge  absetzt.  Die  da- 
von abfiltrirte  Lösung  trocknet  zu  einer  schwarzgrünen  amorphen  Masse 
ein.  Wird  aber  die  ursprüngliche  Lösung,  wenn  sie  von  kohlensaurem 
Kupferoxyd  abfiltrh^  ist,  sogleich  mit  überschüssiger  Alloxansaure  ver- 
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'  Mtzt,  lo  daaa  dio  Flüssigkeit  eine  hellblaue  Furbe  "nnitnmt,  um)  eino 
Probe  derselben  beim  Verdampfen  auf  dem  Uhrglaäe  Kristalle  giebt, 
ao  krjstalliairt  beim  freiwilligen  VerdiiDi<tei)  mir  ilfta  Deuirale  Salz  in 
schon  blanen,  gläoEenden  Warien.  Es  ist  in  ■'>  bis  fi  Thln.  Wagner 
lö«Uch;  beim  Erhitzen  wird  die  Lösimg  grün;  durch  Weingeiat  wird 
lie  gefällt,  nicht  nber  durch  Alkalien.  Das  trockene  Sali  wird  bei 
100"  C  grUn,  ohne  wassei'frei  7.u  werden, 

Alloiansaare  Magnesia,  -JHgO  .  G,H,NjOg  -f  lOHO,  wird 
durch  Vermischen  der  concentrirten  Losungen  *on  neutralem  alloxan- 
MureiD  Kali  und  Chlormagneiiiitm  erhnlten.  Nach  einiger  Zeit  scheidet 
»ich  das  Salz  in  feinen  krystallinischen,  au^  seid eglänzen den  Warzen  be- 
stehenden Rinden  aus.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  löslich,  weniger  in 
Alkohol. 

Alloxansanres  Manganoxydul.  Wird  die  Losung  eines 
Mangan oxydulsalzcs  mit  der  vi>n  alloxansnureni  Kali  vermischt,  so  ent- 
zieht ein  starker,  weisser,  (lockiger  Niederschlag,  der  an  der  Luft  rasch 
braun  wird  and  zerfliesst.  Bei  100"  C.  in  Wasseratoffgas  getrocknet, 
erhält  er  sich  nachher  weiss.  An»  der  Analyse  schetnl  hervorzugehen, 
das*  er  ein  Gemenge  von  mcwsalstturem  Manganoxydul  mit  alloxan* 
lauram  Kali  ist.  Die  L^isung  von  kohlensaurem  Mangimosydul  in  wSs- 
»eriger  Allox.insäare  giebt  beim  Äbdnmpfen  Krystaltkörner.  welclie 
nicht  weiter  untersucht  sind. 

AlloxanBanres  Natron.  Das  Salz  iit onkrystallisirbar,  aiuser- 
ordentlich  lOalich  nod  zerfliewlich ;  aus  !>einer  irtBsarigen  Löiung  wird 
es  dorch  Alkohol  als  concentrirte  LOsifqg  gef&llt,  die  Ober  Schwefel- 
i&nre  nicht  krystallisirt,  und  bei  lOOOC.  cn  einem  iusaerat  sorfliess- 
lichen  Gnmmi  eintrooknet. 

Alloxansanres  Niokeloxydnl,  neutrales:  ^NiO.CgHaNjOB 
-\-  4  HO.  Ans  einer  Lösung  von  Irisch  gefälltem  kohlensauren  Nickel- 
oxydnl  in  wässeriger  Alloxansäure,  welche  beim  Abdampfen  ein  klebri- 
ges, nicht  kryslallisirendes  Gummi  giebt,  fällt  überschüssiger  Alkohol 
dag  neutrale  Salz  in  grünen  amorphen  Flocken,  welche  mit  Alkohol 
abgewaschen  und  nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  schnell  ge- 
trocknet werden.  Das  getrocknete  Snlz  ist  ein  weisslich  grünes  Pul- 
ver, welches  bei  100"  C.  getrocknet,  noch  4  Aeij.  Wasser  enthält,  und 
im  trockenen  Zustande  sich  nicht  nu  der  Luft  verändert;  es  ist  unlös- 
lich is  Alkohol  und  Aather,  durch  Wasser  wird  es  zerlegt.  Dns  feuchte 
Salz  zerfliegst  an  der  Luft  schnell  und  trocknet  dann  zu  einer  durch- 
sichtigen grünen,  nicht  mehr  hygroskopischen  Masse  ein. 

Basisches  Salz:  SNiO  .  CbHjNjOb  +  HO.  Das  neutrale 
trockene  Salz  wird  beim  Behandeln  mit  Wasser  zum  gros nen  T heil  ge- 
löst, während  etwas  unlöslichesSalz  zurückbleibt;  die  Lösung  giebt  beim 
Eintrocknen  ein  durchsichtiges  grünes,  glasglänzendes  basisches  Salz, 
welches  bei  100"  C.  getrocknet,  die  angegebene  Zusammensetzung  hat. 

Alloxansaures  Quecksilberoxyd,  2  Hg  0  .  C,  Hg  N,  O,  + 
6  HO,  wird  durch  Auflösen  des  kohlensnuren  Salzes  in  Alloxansäure 
und  Fällen  mit  Alkohol  erhalten.  Es  ist  ein  voinminöses ,  glänzend 
weisses  Pulver,  in  Wasser  unlöslich.  Die  ursprüngliche  Lösung  zer- 
setzt sich  heim  Erwärmen  sehr  leicht  und  scheidet  ein  schuppiges  Oxy- 

Alloxansaures  Silberoxyd,  2  AgO.  CbH^NjOb.  Durch  Fällung 
von  4al petersaurem  Silberoxyd  mit  neutralem  Kalisalz  erhalten,   bildet 
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es  eineo  wräsen^  nach  dam  Troeknen  gnuMi  JSHmä&ntUm^^ 
hUzen  in  der  FlfiMigkeit  wird  es  suerst  gelb ,  dAaa  nach 
unter  lebhaftem  Auf brauien  schwmrs.  Beim  BrhiCsen  f fir  nek  pwpeft 
es  weit  unter  der  Glfihhitze  schwach;  ans  dem  Böekatand  uiitiikheh 
sich  nachher  noch  viel  Cyansäure. 

Silberoxyd  in  öberschössiger  Alloxansäure  g«ldsfc»  gi^bl  beim  Ver- 
dunsten eine  gummiartige  Masse. 

AUoxansaurer  Strontian,  ^SrCCsH^NsO^  +'8HO,  wird 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Barytsalx  dargestellt  Er  bildet  kleinei 
durchsichtige  Prismen,  welche  bei  120<^C.  alles  Kryalallwasaer  ver- 
lieren.     Wahrscheinlich  giebt  es  auch  ein  saures  Sabu 

Alloxansaures  Zinkoxyd,  basisches,  SZnO.CeHsJi^O^  4~ 
8 HO.  Man  erhält  es  durch  Uebergiessen  von  kohlensaurem  Zinko^ 
mit  wenig  überschQssiger  wässeriger  Alloxansäure,  wobei  alle  Kohlmi- 
säure  ausgetrieben  wird.  Wird  schwefelsaures  oder  essigsaures  Ziak- 
oxyd  mit  alloxansaurem  Kali  gefällt,  so  scheidet  das  Salt  sich  als 
dicker  Niederschlag  ab,  der  bei  Zusatz  von  etwas  Weingeist  noch  su- 
uimmt.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  gebildete  Salx  trocknet  isa 
Vacuuni  zu  eiuer  durchsichtigen,  gesprungenen  Blasse,  welche  beim 
Zerreiben  ein  weisses  Pulver  giebt.  In  Wasser  ist  es  wenig  loslich.  In 
Alloxansäure  löst  es  sich  zu  einem  sauren  Salze,  welches  bei  110^  C. 
alles  Wasser  abgiebt 

Saures  Salz,   ^^|  .C8HsN90g-|-4IiO,  wird  durch  Lösen  von 

Zink,  oder  von  neutralem  Salz  in  der  wässerigen  Säure  erhalten;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  scheidet  es  sich  als  eine  schlei- 
mige Masse  aus,  in  welcher  sich  bald  Kr}'Stal]rinden  bilden,  die  sich 
durch  Abspülen  yon  der  zähen  Mutterlauge  reinigen  lassen.  Das  Salz 
schmeckt  rein  süss  ohne  metallischen  Nachgeschmack;  in  Wasser  ist 
es  ziemlich  leicht  löslich,  Weingeist  fällt  die  Lösung  nicht. 

(WV.)    Fe. 

Alloxanschweflige  Säure.  Diese  von  Liebig  und 
Wohl  er  beobachtete  Säure,  die  noch  ein  näheres  Studium  erfordert, 
entsteht,  wenn  man  eine  Alloxanlösung  kalt  mit  schwefliger  Säure  ver- 
mischt, deren  Geruch  hierbei  verschwindet.  Nach  dem  Goncentriren 
im  Wasserbade  erhält  man  die  Säure  (r)  in  grossen,  durchsichtigen, 
verwitternden  Tafeln.  Gregory  erhielt  durch  Sättigen  des  obigen  Ge- 
misches mit  Kali  ein  gut  krystallisirtes  Salz,  welches  auf  1  Aeq.  Kali, 
l  Aeq.  Alloxan  und  2  Aeq.  schweflige  Säure  enthielt.  Die  gepaarte 
Säure  daraus  darzustellen,  gelang  ihm  nicht  Wr. 

Alloxantin,  Uroxin  von  Fritzsche.  Ein  Zersetzungspro- 
duct  der  Harnsäure,  vielleicht  von  Prout  schon  beobachtet,  jedoch  ei- 
gentlich von  Liebig  und  Wöhler^)  (1838)  entdeckt  und  zuerst  rein 
dargestellt.  Das  bei  lOO^G.  getrocknete  Alloxantin  ist  CeHsNfOio; 
bei  200^0.  getrocknet  ist  es,  wie  es  scheint  unzersetzt,  =  Csft^N^Oi. 

Es  lässt  sich  seiner  Zusammensetzung  nach  betrachten  als  eine 
Verbindung  von  Dialursäure(G8KdN307)  mit  Alloxan  (G8H4N9O10)  und 
Wasser  (3  HO). 


')  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXVI,  S.  202. 
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Das   Alloxantin  steht   in  nalier  Beziehung  zum  Alloxan,  von  wel- 

I  ehent  es  sich  in  der  ZiuaDimensetiung  nur  ditdiirch  unterscheidet,  dasH 

!  «8  1  Aeq.  Wa^eerstofT  mehr  ab  diese«  enthalt ;  die  Dialursäure  enthält, 

wenn  die  Element«  von  i  Aeq.  Waasor  hinzutreten,   hinwieder  1  Aeq. 

Wasserstoff  mehr  als  diis  ALloxAntiti. 

Die  Eigenschaften  des  Alloxantina  und  seine  Bildungsweise  aus 
Alloxsn  durch  Hinzutreten  von  I  Aeq.  Wasserstolf  scliuinen  zu  bewel-, 
«eil,  dass  der  nufgenümmcne  Wagserntoff'  als  solcher  und  nicht  ah  Was- 
ser darin  enthalten  ist;  Ünss  daher  die  Bildung  deE  Alloxantins  aus 
Alloxnn  durch  redncirende  Mittel  nicht,  wie  es  nnfongs  schien,  auf  einer 
Desoxydation  des  AUoxans  beruhe,  wobei  das  sich  bildende  Wasser 
nicht  abgeschieden,  sondern  in  don  neu  entstehenden  Körper  mit  auf- 
genomraen  werde.  Welches  auch  der  wahre  Vorgang  und  die  wirk- 
liche innere  Conatitation  dieser  Kftrper  sein  mag,  so  viel  ist  gewiss, 
das«  sie  in  denielbeu  Beziehung  zn  cinandt^r  stehen,  wie  Chinon  und 
die  Hydrochinono ,  wie  blauer  und  farbloser  Indigo.  Wbs  in  dieser 
Gruppe  von  K&rpern  in  Zukunft  von  dem  einen  als  wahr  erkannt  wird, 
musd  auch  auf  die  übrigen  angewandt  werden.  Itebrigens  ist  nnch  zu 
i^rniitteln  übrig,  ob  nicht  sowohl  Allosantin  wie  Allosan  Wasser  als 
»Iches  enthalten.  Ein  vorläufiger  Versuch  zeigte,  ilass  bei  150"  bis 
-200°  C.  aus  dem  Allosantin  16  Procent,  also  ziemlich  nahe  3  Aeq. 
Wasser  weggehen  und  dass  der  Rficksland  in  Berührung  mit  Wasser 
jeine  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  bekommt. 

Eh  sind  folgende  Bildung» weisen  des  Alloxantins  beobnchtet  worden; 

1)  In  einer  Alloxanlostmg ,  durch  welche  ein  schwacher  elektri- 
«cber  Strom  geleitet  wird ,  bekleidet  sich  der  —  Poldraht  mit  einer 
KrysCullisattcn  von  Atloxantin,  und  es  entwickell  sich  hier  keine  äpiir 
FOD  WaHentoflTgBS ,  während  lua  -f-  Poldraht  Sauerstoffgas  entwaicht. 

2)  Stellt  man  in  eine  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Alloxanlöaong 
hlanked  Zink,  so  wird  alles  Alloxan  in  Alloxaatin  verwandelt,  welches 
sich  krystallisirt  ausfcheidet. 

3)  Vermischt  mau  eine  Alloxanlösung  mit  Zinnchtoritr ,  so  wird 
AltoxsDtin  krystallinisch  gefällt. 

4)  Leitet  man  in  eine  Älloxanlösupg  Schwefelwasserstoffgas,  so 
wird  sie  sogleich  getrübt  durch  abgeschiedenen  Schwefel ,  der  sich  all- 
mälig  in  dicken  Massen  ansammelt,  während  gleich  darauf  Alloxan tin 
in  Menge  sich  abzuscheiden  anfängt. 

5)  Dialursäure  und  Alloxan  in  Lösung  mit  einander  vermiBcht, 
vereinigen  sich  zu  Alloxantin. 

6)  Alloxan  in  concentrirter  Lösung  znm  Sieden  erhitzt,  verwan- 
delt sich  in  Kohlensäure,  Parabansäure  und  Alloxantin.  (Vergl.  S.  543.) 

7)  Trägt  man  in  erwärmte,  sehr  verdünnte  Salpetersäure  Harn- 
säure eio,  so  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure-  und  Stick- 
gas sa  gleichen  Raumtheilen  aufgelö<>t,  und  concentrirt  man  die.  mit 
Harnsänre  gans  gesättigte  Flüssigkeit  durch  gelindes  Abdampfen,  so 
krystallisirt  daraus  Alloxantin. 

8)  Beim  Kochen  von  Uramil  mit  verdünnter  SahsSure  oder 
Schwefelsäure,  oder  beim  Erhitzen  von  Ihionursaurem  Ammoniak  mit 
viel  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  Alloxantin. 

9)  Endlich  soll  es  sich  noch  bei  der  Zersetzung  von  Catfe'in  durch 
Chlor  bilden  (Rochleder). 

Zur  Darstellung  von  Alloxantin  aus  Harnsäure  wird  1  Thl.  der- 
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selben  mit   32  Thln.  Wasser   sam  Sieden  whiiitv  mdi  «llmilig  ¥ta^ 

dünnte  Salpeters&ure  hinzugesetzt,  bis  alle  Harnsinre  geUM  ist  Die 
FlQssigkeit  wird  auf  '/g  ihres  Volums  abgedampft  and  bleibt  dann  einige 
Tage  stehen,  wobei  das  Alloxantin  sich  absetzt;  doroh  ümkiTStallisi- 
ren  wird  es  rein  erhalten. 

Am  leichtesten  wird  das  Alloxantin  aus  dem  Alloxan  dargeeteltt  dnreh 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff*.  Man  wendet  eine  massig  ooncen* 
trirte  Alloxanlösung  an  und  kflhlt  sie  ab,  damit  so  wenig  wie  möglieh 
von  dem  gebildeten  Alloxantin  aufgelöst  bleibt,  welches  durch  die  wei- 
tere Einwirkung  des  Gases  in  Dialursäure  übergehen  würde.  Das  ge- 
fällte  Gemenge  von  Schwefel  und  Alloxantin  wird  dann  mit  der  Flüssige 
keit,  erforderlichen  Falles  noch  mit  Zusatz  von  Wasser,  zun  Siedoi 
erhitzt  und  die  Lösung  durch  ein  heiss  gehaltenes  Filtram  siedend  heisi 
filtrirt.  Die  Elrystallisation  des  AUoxantins  beginnt  sogleich  beim  Er* 
kalten  und  es  bleibt  nur  wenig  aufgelöst. 

Oder  man  leitet  in  die  rohe  Alloxanlösung,  wie  sie  nach  Schlie- 
per's  Verfahren  mit  chlorsaurem  Kali  erhalten  wird,  Schwefelwasser- 
stoffigfas;  wie  man  denn  auch  alle  Mutterlaugen  von  der  Alloxanberei- 
tung  vortheilhaft  zur  Alloxantinbereitung  benutzen  kann.  (S.  Alloxan.) 

Wird  Alloxan  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Mi- 
nuten gekocht,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  beim  Erkalten  kry« 
stallisirt  Alloxantin.  Dasselbe  wird  durch  Behandeln  des  Alloxans  mit 
Zink  und  Salzsäure  erhalten,  nur  ist  hierbei  ein  Ueberschuss  der  Siore 
zu  vermeiden. 

Auch  dialursaures  Ammoniak  in  einer  grossen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  damit  abgedampft,  giebt  Alloxantin,  welches 
nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  auskrystallisirt. 

Das  Alloxan  (Cgft4NsOio)  niuss  1  Aeq.  Wasserstoff,  die  Dialur^ 
säure  (C8S4N2O8)  die  Elemente  von  2  Aeq.  Wasser  minus  1  Aeq. 
Wasserstoff,  oder  1  Aeq.  Wasser  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aufnehmen, 
um  in  Alloxantin  überzugehen. 

Das  Alloxantin  bildet  kleine  farblose  oder  gelbliche  durchsichtige 
meistens  undeutliche  Krystalle,  deren  Grundform  eine  schiefe  rhombi- 
sche Säule  mit  Winkeln  von  105<>  ist;  das  aus  diiUursaurem  Ammoniak 
dargestellte  Alloxantin  zeigt  wesentlich  abweichende  Winkel,  es  ist  da* 
her  dimorph.  Es  röthet  Lackmus,  ohne  aber  die  Eigenschaften  einer 
Säure  zu  haben ^  In  kaltem  Wasser  ist  das  Alloxantin  wenig  löslich, 
viel  mehr  in  siedendem,  jedoch  löst  es  sich  hier  nur  langsam,  und 
beim  Erkalten  krystallisirt  es  fast  vollständig  wieder  heraus.  Bei 
lOO^C.  bleibt  es  unverändert,  bei  löO»  bis  2000C.  verliert  es  3  Aeq. 
Wasser,  der  dadurch  erhaltene  Körper  C8H2N2O7  geht  in  Berührung 
mit  Wasser  wieder  in  unverändertes  Alloxantin  über.  Bei  höherer 
Temperatur  wird  es  zersetzt. 

In  Wasser  gelöst,  verändert  das  Alloxantin  sich  nach  längerer 
Zeit  auch  bei  Abschluss  der  Luft  (?),  und  die  Lösung  wird  sauer,  es 
bildet  sich  Alloxansäure  (Gregory). 

Das  Alloxantin  kann  mit  Leichtigkeit  wieder  in  Alloxan  zurück- 
geführt werden.  In  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  es  sich  in 
Alloxan ;  noch  \  rascher  durch  Behandeln  mit  Ghlorwasser ,  oder  mit 
wenigen  Tropfen  Salpetersäure.  Mit  salpetersaurera  Silberoxyd  giebt 
die  AUoxantinlösung  einen  schwarzen  Niederschlag  von  metallbchem  (?) 
Silber;   mit  seleniger  Säure  versetzt,  fällt  fein  vertheiltes  rothes  Selen 
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,  mit  Ofminmafinre  giebt  sie  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
MtüÜBehem  (?)  Osminm,  mit  Chinonlösnng  grünes  Hydrochinon;  hier- 
kigeht  das  AUoxantin  immer  in  Alloxan  über. 

Wird  das  AUoxantin  in  Lösung  mit  Silberoxyd  erwärmt,   so   ent- 

nidtt  Kohlens&nre  and  es  bildet  sich  unter  Reduction  von  einem  Theil 

ivSilberozjds  AUoxantin  und  oxalursaures  Silberoxyd,  AgO .  CgHsN^^O?, 

vriches  aus  der  Flüssigkeit  herauskrystaUisirt.    Quecksilberoxyd  wird 

akne  Grasentwickelnng  gelöst,  unter  Bildung  eines  Quecksilberoxydul- 

Mlies  wahrscheinUch  von  Alloxansaure. 

Mit  Salzsäure  gekocht,  verwandelt  das  AUoxantin  sich  in  Allitur- 

iliire(C«BsN,04). 

"i  Mit  Bleihyparoxyd  erwärmt,  giebt  das   gelöste  AUoxantin  unter 

'■t  Entwiokelimg  von  Kohlensäure,  kohlensaures  Bleioxyd  und  Harnstoff. 

I  Durch  AlkaUen  wird  das  AUoxantin  leicht  zersetzt.     Mit  Baryt- 

giebt  es  in   Lösung  einen   voluminösen   schön    veilchenblauen 

^.Kisderschlag,    der   besonders    charakteristisch    ist;    seine    Zusammen- 

g    ist  nicht  bekannt;    beim   Erhitzen    wird   er  farblos   und   ver- 

'tackwindet    soletzt,    indem  sieh    alloxansaures    und   dialursaures    Salz 

Udat. 

Das  trockene  AUoxantin  nimmt  schon  aus  der  Luft  Ammoniak  auf, 
vnd  wird  dadurch  röthUch.  Wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
:-  tawkenem  Ammoniakgas  behandelt,  so  röthet  es  sich  ziemlich  stark, 
i  100^  C.  mit  trockenem  Ammoniakgas  gc-^ättigt,  wird  es  unter  Ab- 
'  pdieiduDg  von  Wasser  zu  braunrothem  pulverigen  Murexid  (L.  Gmolin). 
Wenn  die  Lösung  von  AUoxantin  in  ausgekochtem  Wasser  mit 
J  ;Aianumiak  versetzt  und  gekocht  wird,  bis  sich  keine  rothe  Farbe  mehr 
so  bildet  sich  üramil;  die  gelbe  Mutterlauge  davon  abültrirt, 
an  der  Luft  KrystaUe  von  Murexid  ab,  und  die  Flüssigkeit  ge- 
raletit  zQ  einer  Gallerte  von  mykomelinsaurem  Ammoniak. 

heisse  Lösung  von  AUoxantin  mit  Ammoniak  versetzt,  wird 
fth,  beim  weiteren  Erliitzen  oder  längerem  Hinstellen  auch  in 
dir  KUte  aber  wieder  farblos. 

Wird  die  heisse  AUoxantinlösung  zuerst  mit  etwas  Salpetersäure 
^wmischt,  um  etwas  Alloxan  zu  bilden,  oder  wird  der  Lösung  Alloxan 
ai^esetst,  so  wird  die  Flüssigkeit  anf  Zusatz  von  Ammoniak  tief  purpur- 
is^  und  seist  beim  Erkalten  grünliche  metallisch  glänzende  Krydtalle 
loa  linrezid  ab. 

Lftsst  man  eine  kalt  bereitete  Auflösung  von  AUoxantin  an  der 
Lsft  langsam  verdampfen,  so  wird  Sauerstoff  absorbirt,  und  es  entsteht 
msbnanres  Ammoniak.  Dasselbe  Salz  bildet  sich  beim  Abdampfen 
dar  ammoniakalischen  Lösung  in  gelinder  Wärme,  wenn  der  Rückstand, 
wiederholt  in  Ammoniak  gelöst,  abgedampft  wird. 

Wird  AUoxantin  in  wässeriger  Lösung  mit  heisser  Salmiaklösung 
fumischt,  so  wird  die  Flüssigkeit  purpurroth,  trübt  sich  dann  nach 
wsaigen  AogenbUcken,  indem  die  Auflösung  heller  wird,  und  sich  ein 
[Ifisderschlag  in  feinen  röthlichen  seideglänzenden  Nadeln  abschei- 
iat;  dieser  Körper  ist  Uramil,  CgHsNaOe*  Die  von  den  Krystal- 
D  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  ausser  Salmiak  freie  Salzsäure  und 
Jkxan. 

Eine  kochende  Lösung  von  AUoxantin  wird  durch  Schwefelwasscr- 
off  onter  Abscheidnng  von  Schwefel  in  Dialursäre  (HO  .  C^^HaNs  O7) 
rwandelt. 
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Bei  Versuchen  mit  Thieren  fand  sich,- nachdem  UuMm  AHoraMtia 
gegeben  war,  im  Harn  derselben  reichlicher  Hamitoff  ( Wöhler  und 
Frerichs*).  Ä 

Alloxantinamid.  BerzeliasS)  nimmt  an,  dass  das  dialvr- 
saure  Ammoniak  (s.  Dialnrsäure)  (NH4  0.C8H8Nt07)  eine  Ver- 
bindung sei  von  gleichen  Aequivalenten  unverändertem  Allozanftin 
(CgK^NaOio)  und  einem  für  sich  nicht  dargestellten  Alloxantinamidt 
dessen  Zusammensetzung  =  CsHsN^Oe-f-  2^%  sein  wQrde.       Fe. 

AUuaudit  s.  Grüneisenerz. 

Allyl  von  Wertheim,  Acrene  von  Laurent,  Acrjl  voo 
Hofmann  und  Gahours.  Das  noch  fQr  sich  nicht  dargestellte  Ba- 
dical  hat  die  Formel  Ce  H5 ;  es  unterscheidet  sich  von  Acetyl  (C2H3  •€)), 
wie  von  dem  damit  isomeren  Vinyl  (C4li8)  durch  ein  Plus  von  G|Hs; 
es  hat  wahrscheinlich  eine  dem  Vinyl  analoge  Zusammensetzung  und 
ist  diesem  vielleicht  homolog;  die  bis  jetzt  bekannten  beiderseitigen 
Verbindungen  zeigen  freilich  gegen  einander  sehr  unreg^lm&ssige  Siede- 
punktsdifferenzen,  die  bei  den  'wenigen  vergleichbaren  Verbindungen 
meistens  50^  bis  60^0.  betragen. 

Wertheim  zeigte  zuerst,  dass  man  ein  solches  Radical  im  Knob- 
lauchöl  anzunehmen  habe;  or  zeigte  dann,  dass  dasselbe  Radical,  wie  Will 
vermuthet  hatte,  im  Senfbl  enthalten  sei.  Berthelot's  und  Luca'i 
Versuche  mit  dem  aus  dem  Glycerin  dargestellten  Jodpropylen,  sowie 
die  gleichen  unabhängig  davon  angestellten  Versuche  Zinin's  machten 
es  unzweifelhaft,  dass  das  Propylen  oder  Metaceten  ein  AUylwasserstoff 
sei,  wie  Kolbe  vermuthet  hatte. 

Endlich  gelang  es  Hof  mann  und  Cahours,  den  hierher  gehöri- 
gen Alkohol  darzustellen,  so  dass  wir  hier  eine  der  Aethylreihe  ent- 
sprechende Allylreihe  haben.  Die  Allylverbindungen  unterscheiden 
sich  von  den  entsprechenden  Aethylverbindungen  nur  dadurch,  dass 
sie  2  Aeq.  Kohlenstoff  mehr  enthalten.  Hof  mann  und  Cahouri 
nennen  den  Alkohol  Acrylalkohol,  und  danach  entsprechend  die  übrigen 
Verbindungen;  doch  erscheint  dieser  Name  weniger  geeignet,  weil  das 
Acrolei'n,  das  Aldehyd  der  Allylreihe,  schon  den  Namen  Acrylozydhy- 
drat  (HO  .  CgHsO)  erhielt,  welchen  Hofmann  und  Gahours  dem 
Allylalkühul  (HO  .  CeH^O)  jetzt  geben,  und  weil  überhaupt  das  Ra- 
dical CeHs  oder  C4H8  •  ^s  den  Namen  Acryl  erhalten  hat,  ein  Radi- 
cal, welches  sich  zum  Allyl  verhält  wie  das  Acetyl  zum  Aethyl. 

Das  Allyl  ist  noch  nicht  isolirt  dargestellt;  der  aus  dem  Allyljodär 
von  Berthelot  und  de  Luca  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff,  C^fl^) 
hat  freilich  die  Zusammensetzung  des  Allylradicals ,  kann  aber  nicht 
als  dasselbe  betrachtet  werden,  da  es  mit  Jod  und  Brom  wesentlich 
verschiedene  Verbindungen  bildet  (siehe  Allyljodür,  Zersetzungen 
durch  Natrium). 

Wir  kennen  ans   der  Allylreihe   bis  jetzt  folgende  Verbindungen: 
AUyloxyd  =  Cß  H5  O  =  Allyläther, 

AUyloxydhydrat  =  CgHsO  .  HO  =  Allylalkohol, 


')  Aunal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  8S6.  ^  ■)  Berzolius*  JahKsber. 
Bd.  XVIII,  S.  578. 


'  AUyliitlier.  —  Allylbromidc. 

I^UyioxydschwBrelsÖHre  ^  HO  .  SO,  +  C^HiO  .  00,, 

AllyloxydverbioduDgeD,  neutral«  =  ztiMtimiiiengesetzte  Alljrläther, 
Ällylbiosy.I  fr)  =  CoHjO, 

Allylbromfir  =  C«  Hj  Br 

ÄUylchlorllr  =  CgHsGl 

AUyljodflr  =  C,Hb  I 

Alivlrhodanär  =  CoHg  .  GySj  =  Senföl, 

Ailylrhod»närbi9ul!hydmt  =  CaHj  .  GyS,-f-a  .  HS  =  Sanlol- 

Schwefulwaä^ratolT,  AllyUiil- 
fücurbaminsäure, 
AUylsulfnrct  =  CgH^M    =  Knoblttuchiil, 

Allylwasaerstoff  =  CuHjH  =  Propylen, 

CoH, 
ÄUyl»min  =       H      .\ 

Hi 

Allylhanisiöff  =  Ca^,  ^=f  NjO, 

Die  enuprecheiide  äcliwel'el Verbindung 

=  C,(,j};j   S.S,    =  TU„.in.™i„, 
BuOlylbMnstoff  =0,^/(1  uM  N,0,  =  Sin»poliii. 

Der  WaMerstoffdes  Allylg  selbst  kann  auch  Aequivalent  fUrAequiva- 
Mdnrch  Bader«  Elemente  Tertreten  werden,  er  bt  bis  jetzt  durch  Brom 
itd  Chlor  ersetzt  worden,  and  so  entstehen  secundäre  Radicale.    Brom- 

llyl,  C,gjf;Bibroinallyl,C8gJ  I  u.  s.  w.;  oder  Chlorallyl,  Cg  ^fl; 
Jchlorallyl  Cg  ^j  {  u.  8.  w.  (s.  Allylbromür  und  AllylchlorUr), 
iMoi menge äettte  Radicale,  deren  VerbinduDgen  noch  wenig  beknnot 
Id.  Fe. 

AUyläther  s.  Allyloxyd. 

Allyliithyloxyd  (-amyloxyd)  s.  AUyloxyd. 

AUylamin   bildet  sich  nach  Hofmann   und  Cahoura  bei  der 
Kifcenen  Destillation   von    Sinapolin,    wobei  neben    Methylamin   und 
■opylamin  auch  Allylamin  entj^teht,  welche«  zwischen  180°  und  lOO^C. 
rergeht;  bj  scheint  mit  PlatiDchlnrid  kein  gut  kryatallisirbares  Salz  , 
geben.  Fe. 

AUylbioxyd  nennt  Hlasiwetz  ein  Product,  welches  er  bei 
rtgesetzter  Behandlung  desSenföls  mit  Natronlauge  erhielt  (s.  Allyl- 
■  odanOr,  Verwandlungen). 

Allylbromide.  Brom  wirkt  auf  AUylwaaaerstoff  in  ganz  ähn- 
cher  Weise  ein,  wie  auf  Vinylwasserstoflf,  Naphtyl Wasserstoff  u.  s.  w., 
I  verbindet  sich  zuerst  mit  dem  ausserhalb  des  Radicals  stehenden 
i'^sserstoff,  und  zugleich  mit  dem  AUyl,  so  dass  ein  Allylbromiir- 
rom Wasserstoff  entsteht.  Bei  weiterer  Einwirkung  des  Broms  tritt 
tun  Brom  auch  in  das  Badical  selbst  ein ,  indem  es  den  Wasserstoff 
equivalent  für  Aequivalent  eliminirt.      Die  verschieden  hierbei  crlial- 
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tenen  Producte,  Yerbindungen  von  BromaUylbromflr  mi%  BrorawMM^| 
Stoff,  geben  beim  Behandeln  mit  Alkali  BromaUylbroaillre. 

Allylbromür. 

Propionylbromid.  Diese  Verbindung  ist  von  Beynolds 
dargestellt,  ihre  Zusammensetzung  giebt  die  Formel  C^Bj  •  Br.  Bift*' 
ser  Körper  wird  aus  seiner  Verbindung  mit  Bromwasierstoff,  dem  AUjIp 
bromiir-Bromwasserstoff  (s.  u.),  durch  Behandeln  mit  einer  alkoholisclitt 
Lösung  von  Ealihydrat  dargestellt;  man  destillirt  das  Gemenge;  m 
der  Retorte  scheidet  sich  Bromkalinm  ab,  aas  dem  Destillat ' seilt  skk 
nach  dem  Zufügen  von  Wasser  das  Allylbromür  als  ein  leicht  bewef» 
liches,  sehr  flüchtiges  Liquidum  ab,  welches  eigenthttmlich  nach  fanka 
Fischen  riecht.  Wird  die  Flüssigkeit  nach  dem  Trocknen  mütdit 
Chlorcalcium  über  Aetzkalk  destillirt,  so  steigt  der  Siedepunkt  langtaB| 
aber  ziemlich  gleichmässig  von  40<^  bis  70<>C.  Dorch  öfter  wied»* 
holte  Behandlung  des  Destillats  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  dff 
Siedepunkt  noch  unbeständiger.  Zwischen  45^  und  56<>C.  geht  reiBM 
Allylbromür  über  (nach  Cahours  siedet  diese  Verbindung,  deren  spe- 
cifisches  Gewicht  1,47  ist,  bei  620C.).  Was  bei  höherer  Tempera 
übergeht,  ist  reicher  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  und  swar  ninnit 
der  Gehalt  hiervon  in  dem  liaasse  zu,  als  der  Siedpnnkt  steigt.  Wif 
Reynolds  vermuthet,  bewirkt  die  längere  Einwirkung  dee  A*^ 
eine  theilweise  Zersetzung,  wobei  sieb  neben  dem  AUylbromid 
Allyloxyd  (C6H5O),  oder  vielleicht  ein  Allyloxybromid  Csfl^Bff 
Ce&ßO  bildet. 

Das  Allylbromür  setzt  sich  wie  das  entsprechende  Jodfir  b« 
Behandlung   mit  Schwefelcyankalium    damit  um    in  Bromkalnm 
Senföl  (Dusart). 

Allylbromür  -Brom Wasserstoff. 

Brompropylen   wurde  von   Reynolds  dargestellt  <md 
sucht;    seine    Formel  ist  CqB^  .  Br  -|~  ^Br.      Es  bildet  doh, 
man  Brom  allmälig  zu  Propylengas  bringt;  leitet  man  umgekehrt 
Allylwasseratoff  in  Brom,  so  bilden  sich  sogleich  Bromallylv< 
gen.     Man  setzt  zu  dem  Propylengas  Brom  sehr  allmälig  and  i 
in  einzelnen  Tropfen  hinzu  unter  öfterem  Schütteln,  bis  das  Brom 
mehr  entfärbt  wird.     Das  rohe  ölige  Product  vrird  mit  Wasser 
sehen,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  dann  durch  wiederhoHr 
stillation  über  Aetzkalk  gereinigt,  wobei  es  bei  186<^C.  anfingt  1 
den;  das  bei  1430  C.  übergehende  Destillat,  welches  den  girösaten 
ausmacht,  wird  als  das  reinere  Product  für  sich  aufgefangen. 

Das  Brompropylen  ist  ein  farbloses  Oel  von  ätherartigem  und 
gleich  knoblanchartigem  Geruch,  ähnlich  der  entsprechenden  Vinyl 
bindung  (Oel  des  ölbildenden  Gases),  sein  specif.   Gewicht  iat  1,7;  < 
lässt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  mischen;  bei  —  20<^C.  wird  es 
nicht  fest;  bei  143^0.  siedet  es;  das  specif.  Grewicht  des  Dampfes 
zu  7,3  gefunden  (7,0  berechnet). 

Bromallylbromüre. 

Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  anf  AHylwaaseri 
bilden  sich  Bromallylbromüre  in  Verbindung  mit  Bromwasseretoff;  im 


AUylchloride. 

HtilUtion  dieaer  Verbindungeu  mit  alkoholischei'  KalilSrang  fludet 
se  Zeraetanng  statt:  der  Rruniwaa^^erstoff  winl  den  Varbindniigeii 
flogen,  Tiod  die  Bromallylbromüre  abgcachieden.  Cahonre  >)  hat 
s»e  verschiädeDeD  Vorbinduagen  in  der  angegebenen  Weise  duge- 
illt,  er  giebt  von  denselben  nur  die  Zusammensetzung,  die  specifischeii 
nrichte  und  die  Siedepunkte  an.     Diese  sind  folgende: 

BromalJylbromur =  Ce  gjj  Br. 

Specif.  Gewicht  1,350,  Siedepunkt  l-^O^C. 
BroiDsUylbromür- Brom  Wasserstoff      ^  *^<^u*l  ^■'  +  ^^r. 

Specif.  Gewicht  '2,336,  Siedepunkt  iy2''C. 


Bibromftllylbromür ^^  ^e 


Br,i 


TribroniaUylbromlir-Bromwas8eratoff=  Cg  .,'  j   Br  -j-  ItBr. 


ffibromallylbrotnür- Brom  Wasserstoff'  =r  Co  n*  j  Br  -f-  HBr. 
Specif.  Gewicht  2,469,  Siedepunkt  2260C. 

Specif.  Gewicht  2,601,  Siedepunkt  255»  C.  Ft. 

AUylchloride.  Chlor  zeigt  bei  seiner  Einwirkung  anf  Al- 
irasserstofT  ganz  dieselben  Erscheinungen ,  wie  auf  ähnliche  Verbin- 
ngen:  es  cntzii'ht  ihm  Wasfitri^toff  und  bildet  Chlor  Wasserstoff;  hier- 
wini  ZMC-r^l  der  aii^srrhall)  dos  Hiidienln  -itelion.i.'  Wasserstoff  ent- 
;eD,  indem  zugleich  Chlor  an  seine  Stelle  tritt.  Bei  weiterer  Ein- 
kimg  des  Chlors  tritt  dasselbe  Aequivalent  für  Aequiralent  an  die 
Ue  des  Wasserstoffs  im  Radical.  Es  entstehen  so  zuerst  Allylchlo- 
,  spätar  Cblorallylchlorüre,  welche  statt  des  Allyls,  CgH^,  ein  clilor- 
;ende3  aecundäres  Badical,  C«<2^~°!  enthalten.  Alle  diese  Verbin- 
gen bleiben  mit  1  Aeq.  Chlorwasserstoff  verbunden.  Bei  der  Oe- 
«tioD  dieser  Verbindungen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  die  Salz- 
re  abgeschieden,  und  so  die  freien  AUylchlorüre  erhalten. 

Ällylchloriir. 

Tritylene  chlori.      Dieses  Product  wird  nach   Gahours^)  aus 
Chlorwasserstoffverbindung   abgeschieden    durch    Behandlung    mit 
lilange,  seine  Zusammensetznng  ist  C^Hq  .  61;  1  Aeq.  soll  4  Volu- 
n  Dampf  entsprechen.    Näher  beschrieben  ist  dieser  Körper  nicht. 

Der  in  dem  Allylsulfuret  durch  Flatinchlorid  oder  Quecksilber- 
orid  entstandene  Niederschlag  enthält  ein  Doppelsalz  von  Allyl- 
itallsulfnret  mit  AUyl-Metallchlorid ,  aus  welchem  das  Allylchlorid 
iT  noch  nicht  abgeschieden  ist  (s.  AIlyl-Metallsulfurete). 

Ällylchloriir-  Chlorwasserstoff. 

Chtorure  de  tritylene.  Diese  Verbindung  ist  von  Reynolds  ^ 
-gestellt   und  als  Chlorpropylen    bezeichnet;   ihre  Zusammensetzung 

')  Compl.  rend.  de  l»cBd.  T.  XXXI,  p.  231.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm,  Bd. 
STl,  S.  282.  —  •)  Literatur  siehe  bei  BromalljrlbromUre.  —  ')  Annsl.  d. 
m.    u.   Pharm.  Bd.  LXXMI,   S.   1S4. 
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ist  CqHs  .  61  -f  H€l.  Sie  bildet  sieh,  wenn  man  CMorgne  and  1 
pylengas  zusammentreten  läs^;  am  besten  wendet  man  hierbei  ei 
Kolben  an,  wie  er  zur  Darstellung  des  Oeb  des  ölbiidenden  Grases 
wendet  wird  (9.  S.  298,  Fig.  83).  Die  Vereinigang  geht  unter  Wai 
entwickelnng  vor  sich,  und  die  neue  Verbindung  sammelt  sieh  als 
schwere  ölartige  Flüssigkeit.  Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen,  i 
Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  wiederholt  über  Aetskalk  destii 
Sie  hat  einen  ziemlich  constanten  Siedepunkt  vonlOO^^bis  108^  C,  i 
Cahours  bei  104<>C.,  ihr  spedf.  Gewicht  =  1,151.  Alkoholi 
Kalilauge  zersetzt  sie  nnd  bildet  AllylchlorÜr  (s.  d.). 

Chlorallylchlorüre 

entstehen,  verbunden  mit  Chlorwasserstoff,  bei  fortgesetzter  Einwirl 
des  Chlors  auf  AllylchlorÜr  -  Chlorwasserstoff.  Cahours  hat  s 
dings  die  Zusammensetzung,  das  specifische  Grewicht  nnd  den  Si 
punkt  vieler  dieser  Substitutionsproducte  gegeben,  aber  ohne  alle 
here  Beschreibung  der  weiteren  physikalischen  und  chemischen  £i 
Schäften.    Die  von  Cahours  angeführten  Verbindungen  sind  folge 

Chlorallylchlorür ^«  Q  1  ^^• 

Chlorallylchlorür- Chlorwasserstoff   .      C«  *H  €l  .  HGl. 

Specif.  Gewicht  1,847.    Siedepunkt  1700G. 
Bichlorallylchlorür ^«  €1  i  ^^• 

Bichlorallylchlorür- Chlorwasserstoff  .     C«  |g^|  Gl  .  H€l. 
Specif.  Gewicht  1,548..  Siedepunkt  195«  bis  200©  C. 
Trichlorallylchlorür ^«  Gl  I  ^^' 

Trichlorallylchlorür- Chlorwasserstoff      C«  Sf  |  €l  .  HCl. 

Siedepunkt  220«  bis  225o  C. 
Tetrachlorallylchlorür ^ß  GlI  ^*' 

Tetrachlorallylchlorär- Chlorwasserstoff  C«  §1  |  €l  .  HGl. 

Specif.  Gewicht  1,626.    Siedepunkt  240«  bis  2450C. 
Pentachlorallylchlorür  Ce  Gls  .  Gl.     Ob  diese  Verbindung  mit 

Kohlenchlorid  C4GI4  identisch  ode^  nur  isomer  ist,  ist  i 

untersucht  worden. 
Pentachlorallylchlorür- Chlorwasserstoff  CßGlj  .  Gl  -(-  ÄGl. 

Specif.  Gewicht  1,731.    Siedepunkt  2600C. 
Pentachlorallylchlorid  (?)  CeGlg-Gl,.  Specif.  Gewicht  1,860.  Si 

punkt  2800  C.  j 

Allylharnstoff.  Harnstoff,  in  welchem  1  oder  2  Aeq.  \ 
serstoff  durch  1  oder  2  Aeq.  Allyl  vertreten  sind,  Allylharnstoff 
Biallylharnstoff  (Sinapolin),  bildet  sich  bei  der  Einwirkimg  von  Wa 
oder  Kali,  oder  von  wässerigem  Ammoniak  auf  cyansaures  Allylc 
(8.  Allyloxydverbindnngen).  / 


^  Allyün.  —  AUy^odür. 

'    Allylin    nennen  Bcrthelot ')  vind  de  Liica  die  Verbindung 
bfloxyd  mil  Lipylusyd;  aie  haben  hia  jalxl  eine  Verbindung  von  9  Aeq. 
P^lüxyd  mit  t  Äeq.  Lipyloxyd  dargeatullt,  die  ^ie  daher  TriaHylin 
DDea;  ihre  Zussmnienaetzung  ist  ('s,  HjoOo  ^  C|,H,  O,  +  'i  CallsÜ 

flO  oder  C«HaO  -|-  3  (.„HjO  -f-  ZHO.  Dieser  Körper  entsteht 
I  Einwirkung  scn  Ällyljodid  auf  Glycerin  bei  Einwirkung  von  Kali- 
irat. 

CHeü,  +   SCbHJ   +  3K0  =  Cj^j^o  +  3Ki  +  SHO. 
Glycerin         Jodallyl  Triallylin 

Da«  Product  ist  ein  fliiasiger  Körper  von  unangenehmem  Gariicli, 

bt  ia  Äetlier  löslich;  bei  232" C.  verliilchtigt  es  sich.  Näher  ist  der 
»rper  noch  nicht  beschrieben.  Fe. 

AUyljodÜr,  Jodpropylen,  Jodpropylenyl  (Propylen  jode). 
wer  JodHllylöt  her  irtt  (1854)  von  Berthelot  und  Luca»)  entdeckt, 
ine  Formel  ist  C^Hsf.  E«  nntarliegt  keinem  Zweifel,  Aah  das  hier 
il  Jod  verbundene  Radical  wirklich  Allyl  »ei,  da  es  z.  B.,  durch  Rho- 
n  ergetzt,  Allylrho<lanür  oder  tienföl  bildet. 

Das  Jodpropylen  wird  durch  Zeraeteung  des  Glycerin«  beim  Er- 
lien  mit  Phosphorjodür,  P(j,  dargeateilt;  es  wird  hierbei  aus  dem 
lyeerin  Wasser  abgescliieden  und  iiim  zugleich  durch  den  Phosphor 
aerstoff  entzogen,  wodurch  Allyl  entsteht,  welches  sich  mit  einem 
leilJod  verbindet,  während  ein  anderer Theit  des  Jods  IheiU  frei  wird, 
iils  in  anderen  Verbindonges  in  der  Flüssigkeit  bleibt.  Der  bei  die- 
r  Einwirkung  stattfindende  Frocess  ist  in  seinen  einnlnen  Theilen 
rchans  nicht  vollständig  erklärt;  Berthelot  und  Luca  geben  an, 
SS  bei  Anwendung  wechselnder  Mengen  Gtlycerin  auf  1  Aeq.  Jod- 
osphor  sich  1  Aeq.  AllyljodOr  und  4  Aeq.  Wasser  bilden,  und  sie 
uiben ,  dass  der  Vorgang  bei  der  Zersetsung  sich  durch  folgende 
eichung  veranschaulichen  lasse: 

ICCsHsOfi)  +  PI,  =  C,H,J  +  4H0  +  I  +  (CgHTO,  +  PO,). 
Glycerin  Allyljodur 

Die  durch  Reduction  des  Glycerins  entstandene  SauerstoSverbin- 
ing  des  Phosphors  soll  mit  dem  Glycerin  theils  verbunden,  theils  ge- 
engt sein. 

Man  stellt  nun  dag  Allyljodur  dar,  indem  man  gleiche  Theile  sy- 
psdickea  Glycerin  und  Phosphorjodür  (durch  Auflösen  von  1  ThI. 
husphor  und  6  Thin.  Jod  in  Schwefelkohlenstoff,  und  Abdampfen  der 
Mung  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  erhalten)  in  einer  tubulirteu 
etorte,  welche  mit  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  verbunden  ist, 
lacht  und  im  Anfange  gelinde  erwärmt  zur  Einleitung  der  Reaction. 
s  dealillireo  hierbei  etwa  GO  Proc.  vom  angewandten  Jodphosphor  an 
odpropylen  über.  Ausser  dem  Jodür  bildet  sich  von  flüchtigen  Pro- 
ucten  etwas  Allyl  Wasserstoff,  doch  in '  verhültnissmässig  geringerer 
ilengp,  und  wohl  nur  als  secundäres  Zersetzungaproduct  (s.  Allyl- 
•  ajserstoff);  der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand  enthält  Sauer- 


')  Comjil.  leiid.  de  IftcsJ.  T.  XUl,  p.  234.  —  ')  Lompl,  r^nd.  de  Ucsii. 
T.  XIXII,  p,  746.  Ännal.  de  cldin.  et  pliya.  [B.]  T.  XLIH.  p.  2B7.  Adh^.  ä. 
«.Twin.  u.  Phum.  Bd.  XCII,  S-  306.     Journ.    T.    pr.kt.  Chem.  Bd.  LXIV,  3.   198. 
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stofiPv^erbiBdangeii  des  Phosphors,  eine  jodhaltende,  orgaiiiadiiVecUi 
düng  und  anzersetztes  Glycerin.  Werden  auf  1  ThL  (1  Aeq.)  Joi 
phosphor  nur  0,64  Thle.  (2  Aeq.)  Glycerin  genommea^  sq  ist  der  h 
der  Betorte  bleibende  Rückstand  eine  schwarze  unlösliclie,  nicht  MA] 
tige  Masse. 

Das  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  erhaltene  JcdpfopfM 
wird  rectificirt,  und  dabei  das  bei  10 1^0.  übergehende  für  zieh  tm\ 
gesammelt. 

Das  reine  Allyljodür  ist  eine  farblose  Flüssigkdt  von  saerst  ithsr^ 
artigem,  hintennach  lauchartigem  Geruch;  sein  8pecif.Grewicht=  1,781 
bei  IG^C,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  odai 
Aether. 

Das  Allyljodür  hat  mit  Jod  noch  nicht  zu  einem  höheren  Jodfii 
Verbunden  werden  können,  es  verbindet  sich  mit  JodwazserstoflP  mid  fl 
einer  Doppelverbindung,  dem 

AUyljodür-Jodwasserstoff  (JodKTtf  de  propylme)^  dessen  Zu 
sammensetzung  Ceftela  ^^  ^^^^  =  C^Hs  •  I  -|-  ^I»  ®'  "wird  nach  Ber 
thelot  und  Luca  dargestellt,  indem  man  Jod  in  einen  mit  Al^ 
Wasserstoff  gefüllten  Glasballon  bringt,  und  diesen  eine  Stande  laii| 
dem  directen  Sonnenlicht  aussetzt ,  oder  einige  Zeit  auf  50®  bis  60*  C 
erwärmt.  Es  entsteht  eine  Flüssigkeit,  welche  durch  Schütteln  mit  el 
was  Kali  gereinigt  wird;  sie  ist  dann  farblos,  hat  einen  &therartige) 
Geruch,  und  zeigt  anfangs  einen  süssen,  nachher  einen  stechenden  G« 
schmack;  sie  hat  bei  18^,5  C.  ein  specif.  Gewicht  von  2,490 ;  sie  bleib 
bei  —  100  c.  noch  flüssig.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  bald  an  der  Ld 
namentlich  unter  £influss  des  Lichts,  sie  wirkt  dann  besonders  reizen 
auf  die  Augen.  Sie  verliert  beim  Erhitzen  Jod ;  mit  Kali  und  Wein 
geist  erhitzt,  wird  sie  zerlegt,  wobei  sich  Allylwasserstoffgas  entwickelt 
zugleich  aber  einige  Tropfen  einer  flüchtigen,  wahrscheinlich  sauerstofl 
, haltenden  Verbindung  entstehen  (Berthelot  und  Luca).    ' 

Verwandlungen  des  AllyljodÜrs.  Die  Metamorphosen  dm 
Jodallyls  durch  Einwirkung  anderer  Stoffe  sind  hauptsächlich  von  B•^ 
thelot  und' Luca,  zum  Theil  von  Zinin,  einige  von  Hof  mann  iiiii| 
Cahours  untersucht.  j 

Salpetersäure  wirkt  augenblicklich  zersetzend  auf  Allyljoddr 
und  scheidet  Jod  ab.  ' 

Concentrirte  Schwefelsäure  zeigt  bei  gewöhnlicher  Temp^j 
ratur  keine  Einwirkung,  beim  Erhitzen  wird  die  Masse  verkohlt,  (ml 
zugleich  entwickelt  sich  etwas  AUylwasserstoffgas. 

Wassersto f f g a s  wirkt  im  Entstehungsmoment  in  gelinder  W&nni: 
auf  Allyljodür  reducirend;  bringt  man  dasselbe  in  einem  Wasserstof* 
entwickelungsapparat  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusammen,  so  enl^ 
wickelt  sich  beim  gelinden  Erwärmen  Allylwasserstoff  gemengt  mit  rei- 
nem Wasserstoff. 

Aehnlich  zersetzend  wirkt  Quecksilber  bei  Gegenwart  von  v«- 
dünnter  Schwefelsäure,  oder  besser  bei  Zusatz  concentrirte r 
Salzsäure;  es  bildet  sich  Allylwasserstoff  (s.  d.)  neben  Chlorfir  und 
Jodür  von  Quecksilber. 

Bringt  man  metallisches  Quecksilber  für  sich  mit  AllyV 
jodür  zusammen,  besonders  mit  solchem,  welches  etwas  Jod  gelöst  ent 
hält,  so  bildet  sich  beim  Schütteln  schnell  eine  gelbe  krystallinisehi 
Masse,  aus  welcher  beim  Behandeln  mit  heissem  Alkohol  oder  Aethe 
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Wir')  (Jod-HydrargyropropyleDyl  von  Zinin)  gelöst 

,  welches  beini  Erkalten  deA  Filtrats  herauskrjstallisirt  Seine 
rfaimnensetwnig  =  CeHß.Hg,!.  Es  bildet  weisse  silbergl&nzende 
Uinppen,  die  sich  aber  am  Licht,  besonders  beim  Trocknen  schon  et- 
was gelblich  f&rben;  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  und  nur  schwierig 
B  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Weingeist  oder  Aether.  Die 
▼«vbindnng  sablimirt  schon  bei  100<^C.  in  weissen  glänzenden  rhombi- 
schen Tafeln;  bei  135<>C.  schmilzt  sie  und  gesteht  beim  Erkalten  zn 
einer  gelben  krystallinischen  Masse,  welche  beim  stärkeren  Erhitzen 
mA  senetzt,  ^Indern  ein  gelbes  Sublimat  entsteht  und  ein  kohliger  Bück- 
slMid  bleibt. 

Ans  der  Lösung  des  Quecksilber -Allyljodürs  in  Weingeist  schei- 
dit  eich  auf  Zusatz  von  SOberoxyd  Jodsilber  ab;  die  Flüssigkeit  enthält 
dann  wahrscheinlich  Quecksilberallyloxyd ,  und  hinterlässt  beim  Ab- 
dampfen eine  dicke  syrupartige,  in  Wasser  lösliche  und  sehr  alkalische 
Kasse,  welche  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  verflüchtigt  unter  Yerbrei- 
Inng  eines  eigenthümlichen,  an  Angelikawnrzel  und  zugleich  an  Knob- 
Inodi  erinnernden  Geruchs;  durch  Säuren  wird  die  alkalische  Lösung 
neotmlisirt  und  bildet  damit  Salze. 

Ana  der  alkoholischen  Lösung  des  Quecksüberallyljodürs  fällt 
sdpetersanres  Süberozyd  alles  Jod;  die  dabei  entstehende  Verbindung 
iit  noch  nicht  weiter  untersucht. 

Natrium  *)  zersetzt  das  Jodallyl  leicht,  und  zwar  zerfällt  es  hier- 
^  •  bsi  einfach  in  Jodnatrium  und  einen  Kohlenwasserstoff: 

\  Jodallyl 

1  Der  Kohlenwasserstoff  hat   die  Zusammensetzung  wie  das  Allyl, 

^  Cills;  seinen  Eigenschaften  und  seinem  Verhalten  nach  scheint  es  aber 

j  nicht  dieses  Badical  zu  sein,  sondern  ist  wohl  nur  mit  demselben  isomer. 

I  Der  flüssige  Kohlenwasserstoff,   CgHs,  hat  einen  eigenthümlichen 

/  atherartigen,  aber  zugleich  durchdringenden  meerrettigartigen  Geruch; 

sein  specif.  Gewicht  =  0,684  bei    140C.;    er   kocht  bei  590C.,  das 

specifische  Gewicht  seines  Dampfes  ist   2,92,  was  einer  Verdichtung 

auf  2  Vol.  entspricht  (berechAet  =  2,89). 

Der  Kohlenwasserstoff  mischt  sich  mit  Schwefelsäure  unter  Wärme- 
entwickelung;  werden  beide  langsam  gemischt,  so  dass  die  Masse  sich 
nicht  erhitzt,  so  färbt  sich  das  Grenienge  kaum;  doch  findet  hierbei 
eine  Zersetzung  statt,  denn  nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  ein 
grosser  Theil  des  Kohlenwasserstoffs,  aber  verändert  auf  der  Flüssig- 
keit schwimmend,  ab. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  der  Kohlenwasserstoff  in  eine 
neutrale,  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit  verwandelt. 

Trockenes  Salzsäuregas  wird  nicht  merkbar  absorbirt. 
Das    Verhalten  des  Kohlenwasserstoffs  gegen  die  Halogene,    die 
Verbindungen,  welche  hier  entstehen,  zeigen,  dass  er  nicht  Allyl  ist. 

Er  verbindet  sich  mit  Chlor  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  zu 
einer  Flüssigkeit,  welche  schwerer  ist  als  Wasser. 

Mit  Brom  verbindet  er  sich  augenblicklich  unter  Wärraeentwicke- 


*)  Bollet.  de  l'acad.  St.  Pcterb.  T.  XIII,  p.  360.      Annal.   <l.   Chem.   u.  Pharm. 
Bd.  XCYI,  S.  861.  —  0  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XLII,  p.  234. 

UaodwOrt«rbaA  dtr  Chemie.    Bd.  L   -Jte  Aaä.  ^Q 
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Inng;  wird  Brom  eo  lange  zugesetzt,  bis  die  Flüssi^eit  lidi  Mifliigl  cv 
färben  und  Bromwasserstoff  sich  zu  entwickebi  beginnt,  und  wird  di» 
Lösung  dann  mit  Kali  behandelt,  so  bildet  sich  eine  kzystaliisirbwe  Ve^ 
bindung  C,5H5  6r2,    welche    sich   leicht   in   Aether    löst,  bei  370* C. 
schmilzt,  und  bei  höherer  Temperatur  sich  ohne  Zersetzung  verfldchtigi 

Werden  in  1  Thl.  des  Kohlenwasserstoffs  6  bis  7  Thle«  Jod  bei  ge- 
linder Wärme  gelöst,  so  erstarrt  die  Masse  in  wenigen  Minuten;  mit 
wässeriger  Kalilauge  zerrieben  und  aus  Aether  umkr3rsta]lisirt,  wird 
die  neue  Jodverbindung  rein  erhalten;  ihre  Zusammensetzung  ist 
Q  ^5  h'  I^icse  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  Anwendung  von  w^ 
niger  Jod,  nur  bleibt  hierbei  ein  Theil  des  Kohlenwasserstoffs  onTer- 
bunden.  Sie  wird  beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  nur  wenig 
zersetzt,  ed  bilden  sich  Spuren  eines  brennbaren  Gases;  beim  Kochen 
mit  weingeistiger  Kalilauge  wird  sie  dagegen  vollständig  zerlegt. 

Beim  Behandeln  der  Jodverbindung  mit  Quecksilber  und  concen- 
trirter  Salzsäure  findet  selbst  beim  Erhitzen  nur  eine  schwache  Ein- 
wirkung statt,  und  es  entwickelt  sich  kaum  merkbar  Gas.  Bei  der 
trockenen  Destillation  bildet  sich  freies  Jod  und  eine  neutrale  Flüssig- 
keit, welche  aber  nicht  AUyljodür,  CeHsI,  ist 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  aus  dem  Kohlenwasserstoff,  C«  fi^, 
Allylbromür  oder  AUyljodür  darzustellen,  oder  die  daraus  erhaltenen 
Jod-  und  Bromverbindungen  in  AUylverbindungen  überzuführen. 

Ammoniak  zersetzt  das  AUyljodür  und  bildet  jodwasserstoffsao- 
res  Propylamin  oder  eine  damit  isomere  Verbindung.    Mit  wässerigem 
Ammoniak  40  Stunden  auf  lOO^C.  erhitzt,  löst  das  Jodallyl  sich  unter 
Zersetzung,  während  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  nur  ein 
ölartiges  Häutchen  abscheidet,  welches  vom  AUyljodür  verschieden  ist, 
aber  nicht  weiter  untersucht  ward.     Wird  die  ammoniakalische  Flüs- 
sigkeit mit  Kalilauge  destillirt,  so  bildet  sich  eine  flüchtige,  nach  Am- 
moniak und  nach  Seefischen  riechende  Base,  welche  sich   in  Wasser 
löst.     Diese  Base  bildet  mit  Chlorwasserstoff  ein  in  absolutem  Alkohol 
lösliches  Salz,  welches  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem  in  siedenden 
Wasser  löslichen  und  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Salz  verbin- 
det; seine  Zusammensetzung  ist  CeMpN.H^l  4"  Pt^l^;  d.i.  die  Zo- 
sammensetzung  des  chlorwasserstoffsauren   Propylamin -Platinchlorids. 
Ob  das  Doppelsalz  mit  diesem  identisch  oder  nur  isomer  ist,  wurde 
nicht  entschieden. 

Beim  schwachen  Erhitzen  des  Doppelsalzes  mit  KaU  bildet  sich 
plötzlich  ein  entzündliches,  nach  Ammoniak  und  zugleich  nach  See- 
fischen riechendes  Gas,  welches  theils  in  Gasform,  theils  als  wässerige 
Flüssigkeit  übergeht. 

Wird  die  beim  Behandeln  des  Jodallyls  mit  Ammoniak  nach  der 
Destillation  mit  Kali  erhaltene  alkalische  Flüssigkeit  mit  etwas  über- 
schüssiger Salzsäure  versetzt  und  im  Wasserbade  eingedampft,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  eine  Verbindung  in  langen  violettschwarzen 
Nadeln  ab ;  die  Verbindung  ward  nicht  rein  erhalten ,  sie  enthält  Koh- 
lenstoff, Wasserstoff,  Stickstoff  und  Jod ,  und  etwas  Sauerstoff  (2  Ana- 
lysen gaben  26,0  und  23,0  Kohlenstoff;  4,1  und  2,4  Wasserstoff;  1,5 
und  0,3  Stickstoff  und  61,6  und  69,8  Jod);  beim  Erhitzen  schmilzt 
sie  und  zersetzt  sich  unter  Entwickelung  von  entzündUchen  Dämpfen, 
Abscheidung  von  Jod  und  Zurücklassung  von  Kohle.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser  unlöslich,  sie  lösen  sich  nur  wenig  in  heisaer  Jodkaliom- 
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r  Jfmtgf  in  «tiolirtOTi  Alkohol  oder  Aether,  sowie  in  Sohwefelkohlenatoff 

Eine  weingeistige  Kalilösang  zersetzt  bei  lOO^C.  das  Alljl- 
jodfir«  indem  sich  einerseits  Jodkalium  und  andererseits  Altjl&thjl- 
oxjd  =  CtHftO  +  ^«HttO  büdet 

Kalihydrat  und  Amylalkohol  zerlegen  beim  Erwärmen  das 
Jödallyl  unter  Büdnng  von  AUylamyloxyd  =  CefisO  -j-  G10811O. 

iJLnt  man  Kalihydrat  und  Glycerin  auf  Jödallyl  einwirken,  so 
«itsteht  ein  TriaUylin  =  SCeH^O  +  Cefi4  0s  +  fiO  (s.  Allylin). 

Bhodankalium  setzt  sich  mit  dem  Allyljodür  leicht  um  in 
Allylrhodanür  oder  Senföl  und  Rhodankalium.  Diese  Umsetzung  er- 
klgt  bei  der  Destillation  beider  Körper  mit  einander  in  alkoholischer 
Lteimg;  ans  dem  Destillat  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  Senföl 
ans  (Zinin  i).  Oder  man  erhitzt  äquivalente  Mengen  von  Jödallyl 
und  Schwefel(^ankalium  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einer  zuge- 
sdunolsenen  Glasröhre  einige  Stunden  auf  100^  C. ;  aus  dieser  Masse 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  das  Senföl  auf  der  Salzlösung 
lehwimmend  ab  (Berthelot  und  Luca  3). 

Mit  trockenem  Quecksilberoxyd  auf  100^  C.  erhitzt,  zersetzt 
das  Jödallyl  sich  zu  Quecksilbeijodid  und  Allyloxyd,  CeHsO. 

Viele  Silberoxydsalze,  benzo§saures,  oxalsaures,  essigsaures_Silber- 
oxyd  n.  8.  w.  setzen  sich,  mit  Jödallyl  erhitzt,  damit  um  in  Jodsilber 
und  die  entsprechendenjAUyloxydsabie  oder  Allyläther  (s.  Allyloxyd- 
rerbindungen);  durch  welches  Mittel  es  leicht  ist,  die  verschiedenen 
Allyloxydyerbindungen  oder  zusammengesetzten  Allyläther  darzustellen. 

Fe. 

Allyloxydy  Allyläther.     Acryläther  von  Hofmann  und 

C  H  J 
Cahonrs.     Es  hat  die  Formel  Ceft^O  oder  qu[  O3,   und    ist   also 

polymer  mit  dem  Mesityloxyd  (C12H10O3  oder  Cigfti5  03)  (und  isomer 
mit  dem  Metaceton  Fremy's  (s.  d.  Art.).  Dieser  Aether  ist  von 
Wertheim')  (1844)  im  Knoblauchöl  zuerst  nachgewiesen,  und  daraus 
dargestellt  worden.  Er  erhielt  ihn  später  durch  Zersetzung  von  Allyl- 
rhodanür  (Senföl)  mittelst  Natron-Kalk.  Hofmann  und  Gahours  ^) 
gelang  es  in  neuester  Zeit,  Allyloxyd  analog  den  gewöhnlichen  Aethem 
durch  Zersetzung  von  Jödallyl  mit  Allyloxyd -Kali  zu  erhalten,  und 
dadurch  zu  beweisen,  dass  die  Allylverbindungen  eine  den  Aethylver- 
bindungen  entsprechende  Reihe  bilden.  Fast  gleichzeitig  mit  Letzteren 
hatten  Berthelot  und  de  Luca  ^)  bei  Einwirkung  von  Allyljodür  (Jod- 
propylen)  auf  trockenes  Quecksilberoxyd  bei  100<^  C.  eine  farblose 
ätherartige  Flüssigkeit  erhalten,  welche  sie  wohl  mit  Recht  als  Allyl- 
oxyd ansehen. 

Da  die  Eigenschaften  der  nach  den  eben  angeführten  verschiede- 
nen Verfahrungsarten  erhaltenen  Producte  überall  bis  jetzt  nur  unvoll- 
ständig beschrieben  sind,  so  lässt  sich  nicht  bestimmt  angeben,  dass 
die  von  den  genannten  Chemikern  erhaltenen  Körper  wirklich  iden- 
tisch sind,  besonders  da  die  Elementarzusammensetzung  nicht  inmier 

')  Bullet,  de  I'acad.  St.  Peterb.  T.  XHI,  p.  288.  Anoal.  d.  Chem.  o.  Pharm. 
Bd.  XCn,  S.  128.  —  *)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XLIV,  p.  496.  Annal  d, 
Chem.  TU  Pharm.  Bd.  XCVII,  S.  126.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI, 
8.  S09  IL  Bd.  LV,  S.  297.  —  *)  Compt.  rend.  de  Pacad.  T.  TT^T,  p.  217.  — 
^  CompC  rtnd.  de  Tacad.  T.  XLII,  p.  233. 
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ermittelt  ward;  nach  den  erhaltenen  Verwapdlnaggprodoctep  liMt  ridk 
aber  nicht  wohl  an  ihrer  Identität  zweifeln. 

Wertheim  hat  das  Allyloxyd  zuerst  ans  dem  raeliflcutni  Kjibb* 
lauchöl,  worin  es  fertig  gebildet  enthalten  ist,  abgesehieden ,  indem  « 
das  Oel  mit  einer  concentrirten  weingeiatigen  LösoDg  toq  Salpeter- 
saurem  Silberoxyd  versetzte;  hierbei  scheidet  rieh«  noch  ehe  SehiralBl- 
Silber  entsteht,  salpetersaures  Silberozyd- Allyloxyd  (e.iiiiften)in  weisMi 
Krystallen  ab.  Indem  diese  Verbindung  mit  ÜberschfiMgem  AmmcK 
niak  behandelt  imd  dadurch  zersetzt  wird ,  scheidet  dme  AUyloxyd  nek 
als  ein  farbloses  leichtes  Oel  auf  dei*  Oberfläche  ab. 

Der  AUyläther  kann  auch  aus  Senföl,  dem  AllylrhodAiiÜr,  erhatal 
werden,  indem  man  dasselbe  in  einer  kniefönnig  gebogenen  61air5fan^ 
die  zugeschmolzen  oder  sonst  hermetisch  geechlosflOi  ist,  mit  Natron- 
Kalk  längere  Zeit  auf  120^0.  erhitzt,  wobei  man  dem  leeren  ScfaeBkel 
eine  solche  Stellung  giebt,  dass  die  condensirte  Flfissigkeit  anf  die  B^ 
sen  zurückfliesst.  Nach  vollendeter  Zersetzuig  wird  der  leere  SdMi- 
kel  nach'^unten  gekehrt,  so  dass  nun  beim  Destilliren  das  Deatük^ 
grösstentheils  reines  Allyloxyd,  sich  in  diesem  Schenkel  eondeniirt  uni 
sammelt  (Wertheim). 

Wird  Allyljodür  mit  Allyloxyd -Kali  zosammengebncht,  so  fndrt 
sogleich  eine  lebhafte  Einwirkung  statt ;  es  scheidet  sich  Jodkalnmi  Jkt 
während  Allyloxyd  entsteht  (Hof mann  und  Cahonrs): 

S^S^J^^  +    Ql^?  =  2(C6g>0),  +  Kl, 

Allyloxyd-KaU       Ally\jodÜr       Allyloj^d 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  nach  den  angegebenen 
thoden  erhaltenen  Allyloxyds  sind  Überall  nor  nnvollstindig 
ben.   Das  aus  Knoblauchöl  abgeschiedene  Oxyd  ist  ein  farbloaes^ 
helles  Oel  von  eigenthümlichem  widerlichen  Greroch,  es  ist  leiehtar 
Wasser,  oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  iet  daher  sohwierig 
darzustellen  (Wert heim). 

Det  Allyläther  hat  einen  ätherartigen  aber  dnrohdringenden 
an  Meerrettig  erinnernden  Geruch,  und  siedet  zwischen  85**  und 
(Berthelot  und  de  Luca).     In  Wasser  ist  er  gans  mkldsHoh  (! 
mann  und  Cahours). 

Das  Allyloxyd  verbindet  sich  direct  mit  salpetersanrem 
und  bildet  eine  besonders  charakteristische  krystallisirbare  Yi 
das  salpetersaure  Silberoxyd -Allyloxyd  (s.  unten).    E»  verbindet 
femer  mit  Aethyloxyd,  Amyloxyd  und  anderen  Aetherarten,  Y( 
düngen,  welche  durch  Zersetzung  von  Jodallyl  wie  von  AUyl 
erhalten  werden  (s.  unten),  und  die  dem  Aethyl-Amylätker  und 
chen  Verbindungen  entsprechen. 

Mit  Säuren  bildet  das  Allyloxyd  die  den  zusammengeseteten 
äthern  entsprechenden  Allyläther.     Diese  Verbindungen  können 
Theil  wenigstens  direct  erhalten  werden,  indem  man  AUyloayd  nift 
betreffenden  Säuren  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  200^  bia  S 
erhitzt.     Hierbei  bildet  sich  aber  immer  nur  wenig  neutraler 
äthcr,  wahrscheinlich  weil  der  grössere  Theil  sich  sogleich  weiter  * 
setzt,  denn  man  erhält  hierbei  vorzugsweise  andere   theUs  flilehl 
theils  fixe  Producte,  namentlich  eine  schwarze  humusartige  Sobil 
und  viel  brennbares  Gas  (Berthelot  und  Luca).     Leicht  weedai 
Allyläther   durch    Behandlung   von  Jodallyl   mit   den   eutofgeeh« 
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V  fiftamlsen  dargestellt  (a.  AlljlozydverbindungenX  sowie  durch 

Y  Zenetamg  des  Allyloxydhjdrats. 

r  AIlylozyd-Aethjloxyd.      Dieser    gemischte    Aother   ist   von 

Hofmann  und  Cahours,  und  dann  von  Berthelot  und  Luea   dar- 
gestellt;   nach   Ersteren    hat    er   die  Formel    CeIl5  0.C4H5  0   oder 

C  S  I  ^*^  ^'  ^'  AUylalkohol,  in  welchem  IH  durch  C4H5  ersetzt  ist. 

Man  erh&lt  diese  Verbindung,  indem  man  eine  Lösung  von  Kalihydrat 
b  reinem  Alkohol  auf  AUyljodiir  bei  lOO^C.  einwirken  lässt,  oder  in- 
dem man  Aethyljodür  mit  Allyloxyd -Kali  zusammenbringt.  Diese  Zer- 
ietaungen  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  darstellen: 

CejBM     +    C4H6O  .  KO  =    KI    +    CßHftO^^JDjHsO 

Allyljodör       Aethyloxyd-Kali  Allyläthyläther 

CHjO.KO-f       C4H5I  =    KI    +   C6H,O.C4H5  0. 

ÄÜyloxyd-Eaii       Aethyljodar 

Der  Allyläthyläther  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit  von  aroma- 
tischem Geruch,  welche  bei  62^5  0.  siedet. 

Allyloxyd- Amyloxyd  oder  Allylamyläther  wird  in  gleicher 
Weise  wie  die  vorhergehende  Verbindung  aus  Amyloxyd-Kali  oder  Amyl- 
jodftr  dargestellt;  der  Aether  ist  flüchtig  und  siedet  bei  ungefähr  Vl^^C. 

Allyloxyd-Phenyloxyd  oder  Allylphenyläther  wird  nach 
ähnlichem  Verfahren  erhalten.  In  gleicher  Weise  wie  Aethyloxyd, 
Amyloxyd  u.  s.  w.  lassen  sich  unzweifelhaft  auch  andere  dem  Aethyl- 
oxyd  aniidoge  Oxyde  mit  Allyloxyd  verbinden. 

Salpetersanres  Silberoxyd-Allyloxyd:  AgO.CeHf,  O. 
NO».  Diese  eigenthümliche  Verbindung  ist  bis  jetzt  nur  aus  dem 
Knoblauchöl  dargestellt;  es  ist  nicht  angegeben,  ob  das  aus  dem  Jod- 
propylen  erhaltene  Allyloxyd  auch  dieselben  Körper  bildet. 

In  dieser  salzartigen  Verbindung  kann  man  Silberoxyd-Allyloxyd 
ftls  eine  copulirte  Base  ansehen.  Zur  Darstellung  des  Salzes  aus 
Knoblauchöl  wird  eine  concentrirte  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd in  Alkohol  mit  Schwefelallyl  oder  rectificiitem  Knoblauchöl  ver- 
mischt; es  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  schwarzer  Niederschlag 
von  Schwefelsilber  aus.  In  dem  Maasse,  als  sich  die  Menge  desselben 
vermehrt,  schlägt  sich  ausserdem  eine  weisse  krystallinische  Verbin- 
dung nieder,  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer. 
Nach  etwa  '24stündiger  Einwirkung  wird  das  Gemisch  aufgekocht  und 
siedend  heiss  tiltrirt,  worauf  sich  beim  Erkalten  der  filtrirten,  klaren 
Flüssigkeit  die  obige  Verbindung  in  flachen,  stark  glänzenden  Prisrncn 
mit  fächerartiger  Gruppirung  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wein- 
geist und  darauf  mit  ein  wenig  Wasser  gereinigt,  und  durch  Pressen 
zwischen  Filtrirpapier  getrocknet,  bildet  sie  ein  weisses,  glänzendes 
Pulver,  welches  sowohl  am  Lichte  wie  beim  Erwärmen  bis  1()0<>C.  ge- 
schwärzt wird,  ohne  sich  jedoch  merklich  zu  zersetzen.  Sie  ist 
in  Wasser  und  kochendem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether  nur  wenig  löslich.  Sie  wird  durch  Salzsäure  unter  Fällung 
von  Chlorsilber  zerlegt,  wobei  die  darüberstehende  Flüssigkeit  einen 
eigenthümlichen  Genich  annimmt.  Schwefelwasserstoff  schlägt  daraus 
Schwefelsilber  nieder.  Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  eine  rasche 
Oxydation.     Von  überschüssigem  Ammoniak  wird  sie  sehr  leicht  ge- 
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158t  und  zerlegt  in  salpetersanres  Silberoxydammonlak«  wddiaa  gdSi 
bleibt,  und  Allylozyd,  welches  sich  auf  der  Obarfl&ehe  der  Fltting* 
keit  ansammelt.  R, 

Allyloxydhydrat,  Alljlalkohol.  AorjUIkohol  tod 
Hof  mann  und  Cahours.     Der  Alkohol  der  Allyli^ihe  hat  die  For- 

mel  CeHsO.HO  oder  C«  n  |  O3.  Er  ist  von  Hof  mann  und  Ca- 
hours ^)  1856  entdeckt,  aber  bis  jetzt  nur  knn  besohrieben.  Er  bil- 
det sich  beim  Zersetzen  der  Allyloxydyerbindungen  dnroh  AlkaÜea. 
Er  ist  dargestellt,  indem  oxalsaures  Allyloxyd  mit  fibereohfissigem 
trockenen  Ammoniakgas  behandelt  wurde,  hierbei  bildet  sieh  Ozunl 
neben  Allyloxydhydrat: 

Cs^^OjjC^Os^^    NH3  =  HO  ,  Ce^O  +  C^i^.jfj^ 

Oxalsaures  Allyloxyd  Allyloxydhydrat  Ozämid. 

Der  AUylalkohol  ist  eine  farblose  etwas  nach  Senf  riechende  idC 
bewegliche  FlQssigkeit;  er  ist  in  allen  VerhUtniAsen  mit  Wiuier  ohmIh 
bar,  siedet  bei  103<^C.,  und  brennt  mit  stärker  leuchtender  Flamme  tli 
gewöhnlicher  Alkohol. 

Mit  Platinmohr  in  Berührung,  oxydirt  sich  der  Alkohol  mM 
leicht;  ebenso  bei  Einwirkung  von  Chromsftnre  und  anderen  Oijdi< 
tionsmitteln,  die  zum  Theil  eine  sehr  energische  Beaction  seigen.  Ä 
bildet  sich  hier  hauptsächlich  Acrolein  und  Acrylainre.  •     n 

Mit  Schwefelsäurehydrat  mischt  Allyloxfdhydrat eich  onlarBP 
wärmung,  aber  ohne  sich  zu  färben,  indem  eine  gepaarte  Siiirei  die  AH jti 
Oxydschwefelsäure,  entsteht,  deren  Barytsais  in  Waaeer  lAdkh^ 
und  beim  Abdampfen  in  wasserfreien  Krystallen  erhalten  wird,  von 

Zusammensetzung  =     ^ßfo!  ^^^'* 

Wasserfreie   Phosphorsäure    cersetst   den  Allylalkohbl 
schon  bei  gelinder   Wärme,   indem  sie  demselben  die  Elemi 
Wassers  entzieht;   dabei  bildet  sich  ein  fisrbloses  mit  hei] 
Flamme  brennbares   Gas,   welches  wahrscheinlich  der  dem 
den  Gas  entsprechende   Kohlenwasserstoff  ton  der  Zuaami 
v/3 1x4  ist« 

Wird  Phosphorchlorid   mit  AUylalkohol  destUlirt^   eo 
sich  Allylchlorid. 

Phosphorbromid  undPhosphorjodid  Terwandeln  ihn  bei 
gleichen  Behandlung  in  Brom-  oder  JodallyL 

Durch  Einwirkung  von  Kalium  entsteht  aus  dem  AU] 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  eine  gelatindse  Masse  von  All 

oxyd-KalissCßHsO.KO  oder  C«  ^\  O,.  .J 

Durch  Behandlung  mit  Kalihydrat  und  Schwefelkohlensiofl 
verwandelt  sich  der  AUylalkohol  in  ein  gelbes  krystallisirbaree  Salsi  M 
dem   xanthogensauren   Kali  entsprechende   allyloxydsnlfokolil4»{| 

C  H  O)      "  H 

saure  Kali,  dessen  Zusammensetzung      '^^qI  i08%  ist*  Ht 


<)  Compt.  rend.  de  Tacad.  T.  XTiTT,  p.  217. 
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HyloxydkalL  —  ÄÜyioxyclverbindun 

Allyloxydkali,  C,HjO.KO  oder  C,  ^*j  Oj,   e. 

Inwirknng  von  Kalium  auf  AI  lyUlkohol  (9.  d.  Art). 

Allyloxydschwefelsäure  a.  Allyloxydhydrat, 
inwirkung  yop  Schwefelsäurehydtat. 

Aliyloxydsulfokohlensäure  s,  Allyloxydhydrat, 
inwirkung  toq  Kalihydrat  und  Kohlonsulfid. 

Allyloxydverbindungen,  AUvUther  zusammenge- 
t«te  neutrale.  Propynelyle  von  Zinin.  Äcryläther  znsnmmen- 
setzte  vonHofmnnn  iimlCahoura.  Diese  den  neutralen  ziisammen- 
letzten  Aethyläthem  entsprechenden  Verbindungen  von  AUyloxyd  mit 
nren  sind  soerst  von  Zinin  '),  später  von  Berthelot  und  de  Luca  ^) 
i  von  Hof  mann  und  Cahoura  dargestellt*).  Sio  bilden  sich  weniger 
cht  direct  bei  Einwirkung  der  Säure  auf  freies  Allyloxyd  (s.  d.)  in  zu- 
icbmolzenen  Glasröhren,  als  dies  bei  den  AeChyläthem  der  Fall  ist, 
lurficheinlich  weil  hierbei  weitergehende  Zersetzung  stattfindet,  iadem 
b  n»nientUcb  viel  brennbares  Gas  entwickelt.  Leichter  werden  die 
lyläther  erhnlten  durch  Zersetzung  des  AllyljodÜrs  mit  dem  betref- 
iden  Silbersalz  in  der  Wärme.  Die  Verbindungen  zeigen  einen  den 
tsprechenden  Aethylverbindungcn  ähnlichen,  nur  etwas  schärferen  Ge- 
:h:  und  nach  Zinin  sieden  sie  bei  einer  um  30<'G.  höheren  Tem- 
™tnr  als  diese. 

Benzoesaures  Allyloxyd,  benzoi-saures  Propynelyl: 
HiO.CHHsOs-  Benzoüpropynelyl.  Nach  Zinin  wird  die  Ver- 
tdung  erhalten,  indem  man  Allyljodiir  auf  die  nöthige  Menge  benzoe- 
oren  Silberoiyds  in  der  Wärme  einwirken  lässt:  bei  der  Destillation 
s  Gemenges  bei  einer  zuletzt  bis  zu  250"  C.  gesteigerten  Tempera- 
r  destillirt  aller  BenzoSäther  über;  das  Destillat  wird  merat  mit  koh- 
uaurem  Alkali  gewaschen,  dann  Über  Chlorcaicium  getrocknet  and 
il«tit  fQr  sich  rectificirt. 

Dm  benzo^saure  Allyloxyd  wird  auch  durch  Erhitzen  von  Ben- 
ylchlorid  mit  AUyUlkohol  erhalten.  Es  riecht  aromatisch,  dem  benzoS- 
oren  Aethyloxyd  ähnlich,  ist  schwerer  als  Wasser,  und  darin  unlöa- 
ch,  lässt  sich  aber  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen 
liichen;  es  siedet  bei  242»  C.  (Zinin),  2400  c.  (Be  rthelot  und  Lnea), 
iCC.  (Hofmann  und  Cahours). 

BnttergauresAllyloxyd,butterBBnreBPropynelyl:G«HgO. 
iHjOj.  Es  bildet  sich  in  geringer  Menge  bei  Einwirkung  vonButtei- 
iore  auf  Allyloxyd  bei  lOOoC,  leichter  beim  Erhitzen  von  Allyljodfir 
lit  buttersBurem  Silberoxyd.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
B  Geruch  und  den  übrigen  Eigenschaften  dem  buttersanren  Aethyl- 
lyd  ähnlich  ist;  os  siedet  bei  145oC.  (Berthelot  und  Luca). 

Cyansaures  Allyloxyd:  CBsO.CjNO.  Bei  der  Einvrirknng 
DD  AllyljodUr  auf  cyansaures  Silberoxyd  entwickelt  sieh  so  viel 
firme,  dass  der  cyansaure  Aether  fast  vollständig  überdestillirt.  Es 
lein  farbloses  sehr  bewegliches  Liquidum,  von  durchdringendem,  stark 
!  Thr&oen  reizendem  Genich,  ähnlich  wie  cjransanres  Aethyloxyd. 
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Das  cy ansäure  Allyloxyd  erfährt  durch  Wasser  und  durch  Basen 
ganz  ähnliche  Zersetzungen  wie  das  cyansaure  Aethyloxyd.  Wasser 
zerlegt  es  unter  Kntwickelung  von  Kohlensäure^  wobei  sich  unter  Auf- 
nahme der  Elemente  des  Wassers  ein  Harnstoff  bildet,  welcher  an  der 
Stelle  von  2  Aeq.  H  2  Aeq.  Allyl,  C«  H5,  enthält :  dieser  Biallvlbamstoff; 

C2  )/n  u  s!N->Oo,  hat  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des 

Sinapolins  (s.  AUylrhodanür,  Abkömmlinge). 

In  gleicher  Weise  wird  das  cyansaure  Allyloxyd  beim  Kochen  tait 
concentrirter  Kalilauge  umgewandelt;  das  hierbei  gebildete  Sinapolin 
schwimmt  als  feste  Masse  auf  der  Flüssigkeit,  und  verüüclitigt  sich  beim 
Kochen  derselben  unter  Zersetzung. 

Durch  wässeriges  Ammoniak  wird  das  cyansaure  Allyloxyd  in 
der  Weise  zersetzt,  dass  sich  die  Elemente  des  Aethers  und  des  Am- 
moniaks zu  Einfach -Allylharnstoff,  CgilsN^O),  vereinigen,  .d.  i.  Harn- 
stoff, in  welchem  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  C^Hs  ersetzt  ist  (Hof mann 
und  Cahours): 

CeHsO  .  C,XO  +  NH3  =  C,  ^  "^j  N,0, 

Cyansaures  Allyloxyd  AUylharnstoff. 

Essigsaures  Allyloxyd,  essigsaures  Propynelyl,  Aceto- 
propynelyl:  C^lif,0 .C^U^On»  Beim  Uebergiessen  von  essigsaurem 
Silberoxyd  mit  nahezu  dem  gleichen  Aequivalent  AUyljodür  zeigt  sich 
schon  nach  wenigen  Minuten  eine  lebhafte  Einwirkung,  in  Folge  wel- 
cher hinreichende  Wärmeentwickelung  stattfindet,  so  dass  der  meiste 
Essig  -  AUyläther  iiberdestillirt.  Um  noch  etwas  beigemengtes  Jodpro- 
pylcn  zu  zersetzen,  wird  er  zuerst  über  etwas  essigsaures  Silberoxyd 
rectificirt,  und  dann  durch  Destillation  für  sich  gereinigt. 

Das  essigsaure  Allyloxyd  ist  eine  farblose'  Flüssigkeit,  sie  htt 
einen  dem  Essigäther  ähnlichen,  aber  zugleich  etwas  scharfen  Geruch; 
sie  ist  leichter  als  Wasser ,  löst  sich  darin  nur  wenig ,  aber  in  jedem 
Verhältniss  in  Alkohol  oder  Aether,  und  siedet  bei  105^  C. 

Kohlensaures  Allyloxyd  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  oxalsaures  Allyloxyd.  Es  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  von 
geringerem  specifischen  Gewicht  als  Wasser;  sie  wird  in  alkoholischer 
Lösung  durch  Barythydrat  zersetzt,  es  bildet  sich  kohlensaurer  Baryt 
und  Allvlalkohol. 

Oxalsaures  Allyloxyd:  C|;H50.C203.  Der  durch  Zersetzen 
von  Jodpropylen  mit  oxalsaurem  Silberoxyd  erhaltene  Oxal- AUyläther 
wird  durch  Abwaschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  ChlorcAlcium  und 
Bectificiren  für  sich  als  eine  farblose  Flüssigkeit  erhalten.  Er  riecht 
dem  Oxalsäuren  Aethyloxyd  ähnlich,  ist  schwerer  als  Wasser,  und  kocht 
bei  207«  C. 

Durch  überschüssiges  Ammoniak  wird  das  Oxalsäure  Allyloxyd 
zersetzt  in  AUylalkohol  und  Oxamid  (s.  Allyloxydhydrat);  setrt 
man  dem  Aether  nur  wenig  Ammoniak  hinzu,  bis  Oxamid  anfängt  sich 
.ibzuscheidon,  so  bilden  sich  beim  Abdampfen  des  Filtrats  Krystalle 
von  oxaminsaurem  Allyloxyd:  CfillsO.  C4O2NO5. 

Weinsaures  Allyloxvd  soll  sich  auch  beim  Erhitzen  von  wein- 
saurem  Silberoxyd  mit  Jodallyl  bilden  (Berthelot  und  Luca).  Seine 
Eigenschaften  sind  nicht  weiter  angegeben.  Fe, 


f.  All^lrliodauiir. 

[. Allylrhodaiiilr'),  AnyUuif,>(iyi.nai',    Sciiwe  I 

Ijl,   riilchtiged    oder    ätlicrj^clie»    hienfali).       Uh.4    ..„, 
VWarzen  ScnfMiiieii  diirt^h  Doatilliitiiiii  mit  Wasaer  dargestellte  . 
^e   Gel  bt  das  Bliodaniir  de^  Allyls.     Seine  ZiisammiiDäetKung  ^ 
ÄjNSj;    die   ratioDelle   Formel    C«  Hj  .  €,ySi  oder  ^"^**  j  Sj.    Nsch- 

m  das  Oel  »on  Dnmas  und  FeloQKe  zuerst  nälier  uutersucht,  sein 
ihalt  an  Schwefel  jedoch  *u  niedrig  angegeben  war,  wieaeu  Lö- 
ig  und  Weidmann  nach,  dass  dai  Oel  aaiierdtufffrei  sei;  worani 
111  dann  zuerst  die  Formel  der  Verbindung  featsteltte  luid  zeigte, 
u  es  demnach  sich  als  äcbwefelcyanallyl  betracliteii  lasse;  Wert- 
im'ä  Verbuche  ergaben,  dass  dieses  Oel  wirklicli  das  Rhodanür  des 
lyla  sei. 

Allybulfocyaniir  findet  sicli  ausser  in  dem  diireli  Destillation  des 
■wsrxeo  SeurHitmens  erhaltenen  Oel,  noch  in  manchen  anderen  Oelen, 
lebe  aus  Cmciferen  dargestellt  werden;  ea  findet  sieh  hier  häuEg  ge- 
mgt  mit  auderuD  Uelen,  namentlich  mit  Allylsulfuret  {s.  d,),  tlieila  in 
rfaerrschender  Menge,  theils  dem  anderen  Oel  nur  in  geringer  Quon- 
U  beigemengt,  AUylrhodaniir  findet  sieh  im  MeerrettigÖl  von  CochUo' 

armoracia  (Hnbatka'O,  in  dem  Oel  tob  frischem  Löffelkraut, 
Mtaria  oßcmatis;  in  den  Wurzeln  von  ÄUiaria  o^cinalis,  che  die 
Uter  sieh  entwickeln  (Wertheini  ');  hus  dem  Samen  wie  uns  dem 
»m  derselben  Pflnnze  erhielt  Plese  *)  (),G  Proe.  eines  Oeles,  welches 
•■\o  AUylrhodanür  war;  Kraut  und  Samen  von  Iberi»  amara,  und  der 
men  yon  CapstÜa  fmrsa  paitoris,  von  Rophanun  raphanialrum  und  von 
gpnbrium  ofjieiaaie  enthalten  ScnfÖl,  Die  Gegenwart  de.'«  Allylrho- 
nDrs  in  fluchtigen  Oelen  lässt  sich  durch  <ia$  Verhalten  gegen  Am- 
iDiak  durch  Bildung  von  Thiosinamin  erkennen. 

Das  AUylrhodanür  lässt  sich  nur  aus  dem  schwarzen,  nicht  auch 
f  dem  weissen  Senfsamen  darstellen ,  es  präexistirt  in  diesem  wie 
ihl  überhaupt  in  den  trocknen  PflanEensubstanzen ,  z.  B.  den  Samen 
:ht,  sondern  bildet  sich  hier  erst,  ähnlich  dem  Bittermandelöl,  aus 
■er  anderen  Substanz,  nach  Bussy's  noch  nicht  ganz  erwiesener 
igabe  aus  der  in  dem  Samen  enthaltenen  Myronsäure  dnrch  Einwir- 
ing  eines  daneben  vorkommenden  emulsinartigen,  Myrosin  genannten 
orpers  (s.  Myrosin  und  Myronsäure). 

Wertheim  '•)  machte  auf  den  Zusammenhajig  zwischen  Senföl 
id  Knoblauchöl  aufmerksam,  und  es  gelang  ihm  zuerst,  das  Allylrho* 
loür  künstlich  darzustellen  aus  dem  AUylsulfuret  (Knoblauchöl)  ;  später 
elang  es  Zinin^),  und  unabhängig  von  demselben  Berthelot  und 
eLuca^,  das,  aus   Glycerin    dargestellte  Jodpropylen  (Ällyljodtir) 


')  Damis  u.  Pelouze,  Annal.  de  chim.  et  phyg.  [2.]  T.  LOI,  p.  181.  —  Ro- 
iqaet  u.  Bnssy,  Aanal.  de  chim.  et  pbjs.  [2.]  T.  LXXll,  p.  SSg.  —  Boutron 
EobiTuet,  Journ.  rtc  pharm.  T.  XVII,  p.  296.  —  Boatron  u.  Fremy,  Journ. 
tplunii.  T.  XVI,  p.  112.  -'  Lewig  u,  Weidmann,  Joarn.  f.  pnikt.  Chem.  Bd. 
n,  S.  S18.  -  Will,  Annal.  d.  Chrm.  u.  Pharm,  Bd.  LH,  S.  1.  —  ')  Annal.  d. 
ira.  u.  Ph«ni.  Bd.  XLVU,  S.  163.  —  ')  Amial.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LH, 
SS.  —  *)  Annal,  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVIII,  S.  36.  —  'j  Annal.  d.  Chem. 
Pliarm.  Bd.  UI,  S.  52,  u.  BiL.LV,  8.  29T.  —  ")  Bullet,  de  lacmd.  de  St.  Peteib. 
Xni,  p.  288.  —  ')  Ann»l,  de  ohim.  et  phyi..  [8.]  T.  XUV,  p.  486.  Ännil.  d. 
!BL  n.  Pturm.  Bd.  XCVm,  S.  126. 
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durch  Behandlung    mit    Schwefelcyankalium    in  AUylrliodantlr   ninsa- 
wandeln. 

Zur  Darstellung  des  SenfÖls  aus  erchwarzero  Senfsamen  wird  die- 
ser, nachdem  er  zermahlen  und  zur  Entfernung  des  fetten  Oeles  ans- 
gepresst  ist,  mit  3  bis  6  Thln.  kaltem  Wasser  etwa  12  Stunden  lang 
eingeweicht,  und  dann  destillirt,  entweder  aus  grossen  gläsernen  Be- 
torten oder  durch  Erhitzen  mittelst  Dampf.  Es  destillirt  eine  gesättigte 
Lösung  von  Senf  öl  in  Wasser  über,  aus  der  sich  das  überschüssige  Oel 
zu  Boden  setzt.  Da  das  Wasser  reichlich  Oel  gelöst  enthält,  so  wird 
es  zweckmässig  zum  Einweichen  neuer  Mengen  Senfsamen  verwendet 
Von  1000  Thln.  Senfsamen  erhielt  man  so  2  bis  7  Thle.  Oel;  hat  man 
bei  wiederholten  Destillationen  mit  Oel  gesättigtes  statt  reinen  Was- 
sers zum  Einweichen  anwenden  können,  so  kann  man  10  bis  11  Thle. 
Oel  erhalten. 

Das  rohe  Oel  ist  meistens  gelblich;  es  wird  über  Chlorcalciom 
getrocknet  und  dann  rectificirt,  wobei  zwischen  145®  und  150^0.  das 
reine  Allylrhodanür  übergeht. 

Das  Knoblauchöl  (s.  Allylsulfuret)  wird  in  Senföl  verwan- 
delt, indem  die  weingeistige  Lösung  desselben  mit  Quecksilberchlorid 
gefällt,  und  der  Niederschlag,  ein  Doppelsalz  von  Allyl-Queck- 
silbersulfuret  und  Allyl  -  Quecksilberchlorid  (s.  Allylsulfuret),  in 
einer  Retorte  mit  überschüssigem  Kaliumrhodanür  gemengt,  auf  120® 
bis  ISO^C.  erhitzt  wird.  Die  Masse  schwärzt  sich  durch  Bildung  voo 
Schwefelquecksilber,  welches  mit  Chlorkalium  und  Schwefelcyanqueck- 
Silber  zurückbleibt,  während  AUylsulfocyanür  geraengt  mit  Allylsulfuret 
übergeht  Hierbei  zerlegt  sich  das  Quecksilberdoppelsalz  (Q  H5  S  -f 
2HgS)  +  (CgHjGl  +  2  Hg  Gl)  mit  3  Aeq.  Schwefel cyankaKnm 
(dKGyS^),  so  dass  das  Schwefelsalz  zerfällt  in  überdestillirendei 
Schwefelallyl  (Gc  Hs  S)  und  zurückbleibendes  Quecksilbersulfuret  (HgS);  \'z 
während  das  zweite  Quecksilbersalz  sich  mit  dem  Kaliumrhodanür  in 
zurückbleibendes  Chlorkalium  und  Rhodanquecksilber  umsetzt ,  und  in 
flüchtiges  Rhodanallyl  (Wertheim).  Da  das  Knoblauchöl  wegen  der 
geringeren  Ausbeute  schwieriger  zu  erhalten  ist  als  das  Senföl,  welch 
letzteres  überdies  an  manchen  Orten  in  verhältnissmässig  sehr  be* 
deutenden  Quantitäten  dargestellt  wird  und  durch  den  Handel  bezogen 
werden  kann ,  so  ist  diese  Darstellungsweise  bis  jetzt  nur  in  wissen- 
schaftlicher Hinsicht,  aber  hier  von  sehr  hohem  Interesse,  da  sie  den 
Zusammenhang  zwischen  dem  Senföl  und  dem  Knoblauchöl  nachweist 

Aus  Jodallyl  ( Jodpropylen)  erhält  man  Senföl,  wenn  man  die  alko* 
holische  Lösung  desselben  mit  Schwefelcyankalium  versetzt  und  destil- 
lirt; das  Destillat  wird  mit  Wasser  gemischt,  und  das  dadurch  gefällte 
Oel  für  sich  rectificirt,  wobei  zwischen  145^  und  150®  C.  reines  Senföl 
Überdestillirt  (Zinin).  Das  gleiche  Product  wird  erhalten,  indem 
man  äquivalente  Mengen  Jodpropylen  und  Rhodankalium  mit  etwas 
Wasser  vermischt  in  einem  zugcschmolzenen  Glasrohr  einige  Stunden 
auf  100®  C.  erhitzt  und  dann  mit  Wasser  versetzt,  wobei  sich  Jod- 
kalium löst  und  Senföl  abscheidet,  welches  für  sich  rectificirt  wird 
(Berthelot  und  de  Luca). 

Das  Allylrhodanür  ist  ein  farbloses  wasserhelles,  das  Licht  stark 
brechendes  Oel,  welches  den  scharfen  durchdringenden  Geruch  dei 
schwarzen  Senfes  im  höchsten  Grade  besitzt;  die  geringste  Menge  des 
DampfeB  reizt  die  Augen  stark  zu  Thränen  und  bringt  leicht  Entzün- 
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ag  berfor.  Es  hat  einen  brennenden  Greschmack,  und  bewiri[t,  raf 
e  Oberiiant  gebracht,  schnell  die  Bildung  von  Blasen  in  viel  stftrka- 
m  Grrade  als  der  fenchte  Senfsamen.  Das  Senf5l  ist  in  Wasser  we- 
g  löalloh,  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich,  aus  welchen 
toongen  es  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefällt  wird.  Es  hat 
a  15<*C.  ein  specif.  Grewicht  =  1,010,  sein  Lichtbrechungsvermögen 
t  1,516;  es  siedet  constant  bei  148®  C.  und  das  specif.  Gewicht  des 
ampfea  =  8,64  (Will),  was  von  der  berechneten  Zahl  8,42  kaum 
ffbrirt 

Das  Bhodanallyl  löst  Schwefel  und  Phosphor  in  der  Wärme  ziem- 
sh  leieht  auf,  beim  Erkalten  scheiden  die  Körper  sich  wieder  kry- 
iDisirt  ab. 

Das  Verhalten  des  Senf  Öls  gegen  Metallsalze  «ist  noch  wenig  un- 
rsucht;  Eisenozydsalze  bewirken  in  der  Lösung  des  Oels  nicht  die 
ntrothe  Färbung  der  Rhodanmetalle.  Salpetersaures  Quecksilber- 
Tdul  bringt  in  der  weingeistigen  Lösung  des  Senf  öls  einen  weissen, 
jd  grau  werdenden  Niederschlag  hervor;  Quecksilberchlorid  giebt 
len  weissen  Niederschlag,  in  welchem  Chlor  und  Quecksilber  in 
lem  anderen  Verhältniss  als  im  Sublimat  enthalten  sein  soll.  Sal- 
tersanres  Silberoxyd  fällt  die  Lösung  schwarzbraun.  Unter  gewis- 
1  Umständen  bildet  Platinchlorid  damit  eine  krystallisirte  Yerbin- 
ng,  welche  in  BerQhrung  mit  Wasser  allmälig  zu  einem  dunkleren 
Iverigen  Körper  zerfällt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 

Verwandlungen  des  Allylrhodanfirs.  Das  Bhodanallyl  bil- 
t  eine  Reihe  von  zum  Theil  sehr  interessanten  Zersetzungsproducten, 
siehe  hauptsächlich  von  Will  genauer  studirt  sind. 

1)  Durch  längeres  Stehen  am  Tageslicht  (2  bis  8  Jahre  lang) 
einem  verschlossenen  Glase,  scheint  das  Gel  eine  Zersetzung  zu  er- 
den, wobei  es  sich  rothbraun  färbt,  indem  sich  zugleich  ein  schmutzig 
uigegelber  Körper  ausscheidet  Auf  einem  Filter  mit  Aether  aus- 
waschen und  im  Vacuum  getrocknet,  gleicht  es  ganz  dem  aus  Schwe- 
cyankalinm  durch  Chlor  abgeschiedenen  sogenannten  Schwefelcyan. 
(  löst  sich  in  warmer  Kalilauge  mit  gelber  Farbe,  aus  welcher  Lö« 
Dg  es  durch  Essigsäure  wieder  in  gelben  Flocken  gefällt  wird,  aber 
eht  vollständig,  denn  die  von  den  Flocken  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt 
Lt  essigsaurem  Bleioxyd  noch  einen  hellgelben  Niederschlag.  Die 
osung  wird  durch  Ei.^enoxydsalze  nicht  geröthet  Beim  Erhitzen 
iht  die  Masse  sich  auf«  indem  Dämpfe  von  Senföl  entweichen.  Nach 
»r  Elementaranalyse  wurde  28,5  Kohlenstoff,  5,8  Wasserstoff  und 
),7  Schwefel  gefunden  (Will);  ist  das  Fehlende  Stickstoff,  also  44,8 
tocent,  so  würde  sich  die  empirische  Zusammensetzung  des  Körpers 
1  CS9H44N25S10  berechnen;  es  ist  aber  kaum  anzunehmen,  dass  der 
iSrper  ^.9  seines  Gewichts  an  Stickstoff  enthalte,  er  enthält  wahr- 
ihcdnlich  Sauerstoff. 

2)  Der  Sauerstoff  der  Luft  für  sich  verändert  das  reine  Oel 
'eniger  leicht,  seine  wässerige  Lösung  verliert  bei  Luftzutritt  aber 
ild  den  scharfen  Geschmack. 

3)  Wird  Chlor  vorsichtig  in  Senföl  geleitet,  so  entwickelt  sich 
seh  Salzsäure,  und  es  bilden  sich  seidenglänzende  Erystalle,  welche 
cht  flüchtig  und  sublimirbar  sind ;  sie  sind  unlöslich  in  Wasser  oder 
ther,  lösen  sich  aber  leicht  in  Alkohol;  an  der  Luft  fäAen  sie  sich 
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unter  Zersetzung,   und  kaustische  Alkalien  wandeln  sie  in  eine  harz- 
artige, in  Alkohol  unlösliche  Masse  um. 

Wenn  da8  »Senf öl  mit  überschüssigem  Chlor  behandelt  wird,  so 
wird  es  zu  einer  harzartigen,  nicht  mehr  krystallisirbaren  Masse. 

4)  Brom  wandelt  das  Senf  öl  unter  Wärnieentwickelung  in  einen 
brauneu  harzartigen  Körper,  welcher  in  kochendem  Wasser  zum  gross- 
ten  Theil  löslich  (?)  ist. 

5)  Jod  löst  sich  in  dem  Gel  auf,  ohne  merkbare  Zersetzung. 
T))  Salpetersäure   wirkt  ziemlich  heilig  auf  Allylrhodanür  ein, 

und  verwandelt  es  zunächst  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  in 
eine  gelbe  poröse  harzartige  Masse,  welche  im  Wasserbade  zu  einem 
gelben  Liquidum  schmilzt,  und  beim  Erkalten  erhärtet.  Die  Elenientar- 
Zusammcusetzung  dieses  Körpers,  welcher  den  Namen  Nitrosinapyl- 
harz  erhalten  hat,  entspricht  der  Formel  C24Hi2NeS4  0i3  (Löwig  und 
Weidmann).  Diese  harzartige  Masse,  welche  in  Wasser  und  Alko* 
hol  unlöslich  und  selbst  in  Aether  schwer  löslich  ist,  besteht  unzweifel- 
haft aus  einem  Gemenge  von  wenigstens  zwei  verscldedenen  Substan- 
zen, denn  verdünnte  Alkalien,  Barytwasser,  Kalkwasser  und  Ammo- 
niak lösen  nur  einen  Theil  des  Harzes  mit  rothgelber  Farbe,  während 
der  ungelöste  Theil  sich  nur  in  kochender  concentrirter  Kalilauge  losL 
Wird  das  Nitrosinapylharz  weiter  mit  Salpetersäure  in  der  Wärme 
behandelt,  so  löst  es  sich  und  wird  in  Nitrosinapylsäure  verwandelt 
Um  diese  abzuscheiden ,  wird  die  saure  Lösung  im  Wasserbade  ver- 
dunstet, dann  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  aus  dem  Fihrat 
der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefällt;  nach  dem  Abdampfen  des  Fil- 
trats  im  Wasserbade  erstarrt  die  Säure  zu  einer  gelben  wachsähnlichen 
Masse,  welche  bei  zu  langem  Erhitzen  im  Wasserbade  sieh  leicht  zer- 
setzt; nach  Löwig  und  Weidmann  hat  dieser  Körper  di^  Formel 
CigHoNjSOn ;  er  ist  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich,  in  Weingeiit 
oder  Aether  ist  er  nicht  löslich;  die  Säure  giebt  mit  ^ali  und  mit  Ba- 
ryt gelbe  lösliche  Verbindungen,  welche  durch  Blei-  und  Silber^ake 
gefällt  werden.  Beim  Köchen  mit  Kali  entwickelt  die  Nitrosinapyl- 
säure Ammoniak;  durch  kochende  Salpetersäure  wird  sie  zu  Oxalsaare 
und  Schwefelsäure  oxydirt. 

7)  Bei  der  vollständigen  Oxydation  des  Senföls  mittelst 
Salpetersäure  oder  Chromsäure  u.  s.  w.  bilden  sich  neben  Oxal- 
säure^ wenig  Propionsäure,  ziemlich  viel  Ameisensäure  und  hauptsäch- 
lich Essigsäure  (lllasiwetz). 

8)  Ammoniak,  sowohl  bei  der  Anwendung  in  Gasform  wie  in 
wässeriger  Lösung,  vereinigt  sich  leicht  mit  den  fllcmenten  des  Senföls 
zu  einer  organischen  Basis,  dem  Thiosinamin,  in  welchem  sich  weder 
durch  wässerige  Säuren  noch  durch  Alkalien  Ammoniak  nachweisen 
lässt  (s.  Abkömmlinge  des  Allylrhodanürs    S.  574). 

0)  Die  zusammengesetzten  Ammoniake,  Aethylamin,  Ani- 
lin, Methylamin  u.  a.,  wirken  auf  Scnföl  ganz  ähnlich  wie  Ammoniak, 
es  bilden  sich  Thiosinaminc ,  in  welchen  Wasserstoff  durch  die  betref- 
fenden liadicale  ersetzt  ist. 

10)  Die  fixen  Alkalien  zersetzen  das  Senf  öl,  je  nach  der  Con- 
centration  oder  der  Art  des  Lösungsmittels,  in  sehr  verschiedener  Weise. 

Wässeriges  Kali  und  Natron  eiitziehen  unter  VennittclaDg 
dos  Wassers  dem  Senföl  leicht  den  Schwefel,  und  zu  gleicher  Zeit  einen 
Theil  des  Kohlenstoffs,  welch  letzterer  austritt  und  oxydirt  wird;  da- 
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l  entsteht  Kohlenxäare  und  ein  bapif^cher  schwerelfrel 
iffhaltender  Körpiir,  ilati  Sinapolin.     Uie  gleiche  ZersetxunK  m 
ryt-  nnd  Kalkirnsscr  liervor: 
2{CbH=.%S,)  +  6BaO  +  2H0  =  CmHhNjO,  +  41 

KhodanuUyl  Sioapolin 

+  iBaO.COj. 

Diese  Zersetnmg  bewirken  die  stärkeren  Bssen  nur  bei  Gegen- 
rt  yon  Wnsser;  ohne  dna  letztere  Uisst  sich  dem  Kcnföl  nicht  leicht 
:  Schwefel  volUtändig  entüiehen.  Auf  2  Aeq.  Schwefel  ivird  hier- 
,  dem  Senfol  1  Aeq.  Kohlenstoff  entzogen,  d.  i.  das  Verhältniaa  der 
den  Kijrper  wie  im  Kohleueulüd  (s.  Sinnpolin,  Abkömmlinge 
B   Allylrhodan»). 

Wenn  man  das  Senföl  mehrere  Stunden  mit  conceatrirter  Natron- 
ge  erhitüt,  bo  daas  die  sich  bildenden  Dampfe  condensirt  werden  und 
die  Lange  tnrückllieasen,  ao  bildet  sich  eine  gro^e  Menge  Ammoniak, 
I  ein  Oel  von  nieht  «charfem  Geruch,  dem  durch  eine  LÖaung  von 
Dioxyd  nnd  kaiutiachem  Kali  die  letzte  Spur  Schwefel  entzogen  wer- 
1  kann,  wenn  es  dieses  noch  enthalten  sollt«.  Wird  das  Oel  mit 
'(lunDter  Säure  nnd  dann  mit  Wuaaer  gewaschen  und  rectiScirt, 
ist  es  farblos  und  hat  den  Geruch  nach  marinirten  Fischen ,  seine 
ssmmenaetEUiig  soll  QHjOj  sein;  mit  salpetera.iurem  Silberoxyd 
1  t-s  ein  krystallisirbares  Doppelsalz  bilden  (Hlasiwcts ').  Ob 
■.aea  Oel  wirklich  ein  Allylperoxyd   ist,  wäre  weiter  eu  tuitersuchen. 

Eine  weingeiatige  Losung  von  K.ili  oder  Natron  wirkt 
rchaas  verschieden  von  der  wässerigen  Lösung.  Eine  coiicentrirte 
isiing  von  Eülihydrat  in  absolutem  Alkohol  reugirt  sehr  heftig  unf 
nfol ;  auch  wenn  man  das  Oel  tropfenweise  zu  der  alkalisclien  Flüs- 
;keit  setzt,  lindet  starke  Wärmeentwickclung  statt,  und  die  KeüCtion 
rd  leicht  so  lebhaft,  dasa  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth  nnd  nicht 
ten  aus  dem  Gefässe  herauageachlendert  wird.  D^oi  tritt  an  die 
eile  des  darchdringenden  Senfgeruchs,  der  verschwindet,  allmälig 
I  milderer  lauchartiger. 

Die  Frodncte  dieser  Zersetzung  sind,  nach  Will,  kohlensanres 
tU,  welches  beim  Erkalten  der  alkoholischen  Flüssigkeit  in  wasser- 
Itenden  Kiystallen  «nscttiesst,  Ammoniak,  em  dem  Senföl  ähnliches, 
er  sauerstofThaltendes  fliichtigea  Oel,  und  endlich  eine  schwefelhal- 
ide  sauerstoSTreie  Sünre,  die  Sohwcfelsenfsäure  oder  das  Allyl- 
odanlirsulfhydrat,  deren  Kalium verbindnng  in  der  alkalischen 
Qssigkeit  gelöst  bleibt. 

Hierbei  ist  die  Umsetzung  des  Senföls  wahrscheinlich  folgende : 
6(CBHe.eySs)+  lOHO -f  2K0  =  CjaHijNjS^O, 
Senföl  Flüchtiges  Oel 

+  2(CgHeWS,K)  +  NHa  +4  CO,. 
Allylrhodanür-Kaliumsulfuret 

Das  ätherische  Oel  =  CjgHmNaSiOi  scheidet  sich  ans  der  wein- 
eistigen  alkalischen  Flüssigkeit  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ab;  es 
U  am  so  farbloser,  je  mehr  bei  der  Einwirkung  dea  Alkalis  auf  das 
ieoföl  Erhitzung  vermieden  wnrde ;  es  wird  vermittelst  eines  nassen  Fil- 

')  JODin.  I.  pnkt.  Clicm.  Bd.  LI,  S.  SM. 
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ters  von  der  weingeiBtigan  Flüssigkeit  getraonti 
Wasser  gewaschen  und  rar  Entfemung  der  firbendeA  Matq^iiA 
Kochsalzlösung  destillirt,  und  endlich  Über  Chlordleinm 
So  gereinigt  hat  das  Oel  die  angegebene  ZiiHiiiHiminifiiiiiiig ,  md 
eine  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit  von  mildem  lMift1**lmHwli— j 
ruch  und  einem  süsslich  kühlenden  Geschmack,  an  den  dei 
nicht  im  Entferntesten  erinnernd.  Das  Oel  hat  ein  sp6ci£ 
von  1,036  bei  14^0.  £]s  ist  in  Wasser  nur  wenig,  in  AI^^^iaI 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Sein  Siedponkt  liegt  swiachan  815*  mI 
218^0.;  doch  kann  es  nicht  für  sich  destUlirt  werden,  ohne  eine  tki^ 
weise  Zersetzung  zu  erleiden,  indem  etwas  Ammnni^lr  entweicht, 
rend  in  der  Betorte  ein  brauner  harzartiger  E[5rper  bleibt,  waloher 
weiteren  Erhitzen  noch  viel  Ammoniak  entwickelt.  Dieier 
soll  eine  nicht  fluchtige,  durch  Wasser  ausäehbare  baifsfthn 
düng  enthalten,  welche  nicht  näher  untersacht  ward«  Aach  Bcbon 
der  Destillation  mit  Wasser  oder  Kochsalsldsang  aoU  eina 
Menge  Ammoniak  frei  werden ,  wodurch  das  Destillat  eine 
Beaction  erhält.  Damach  und  auf  die  Beobaohtong  geitfitst, 
Stickstoffgehalt  des  Oels  innerhalb  gewisser  Grrinien  schwankt,  nad 
so  geringer  ist,  je  länger  und  heftiger  die  Einwirkung  der 
sehen  Kalilauge  auf  das  Senf  öl  war,  Termuthet  Will,  dmss  du  bei 
Zersetzung  auftretende  Ammoniak  und  das  Oel  seÜMt  teoondin 
setzungsproducte  einer  Verbindung  sind,  welche  vielleicht  die 
mensetzung  Ci4l(i4NsS3  02  hat,  und  von  welcher  dann  dnreh 
kung  des  Kalis  2  Aeq.  zerfallen  würden  in  l^Aeq.  AmnMrniak 
1  Aeq.  Oel,  C28HS5N8S4O4.  * 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  möglich,  sich  eine  Vontelhnig  rca  d 
tionelien  Zusammensetzung  dieses  Oels  cn  machen ;  es  ist  nidkt 
zweifeln,  dass  es  keine  einfache  Verbindnng  iit;  sein  Yediallaa- 
vielen  Punkten   dem  des  Senf  Öls  ähnlich,  nnd  et  ist  niolit 
scheinlich,  dass  es  auch  Allylrhodanür  noch  enthftk.    Wie  djaiaa 
es  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zersetzt  in  Sehwefelbarinin  «id 
neue  nicht  flüchtige  organische  Basis ,  welche  bis  jetst  noeh 
her  untersucht  ist. 

Aus  einer  weingeistigen  Lösung   des  Oeb  scheiden 
z.  B.  Quecksilber-  und  Plätinchlorid,  femer  Silber*  nnd  IBleiaelMi 
tere  bei  der  Siedhitze,  Schwefelmetalle  ab  (Will). 

Trockenes  Kalihydrat  zerlegt  das  Bhodanallyl,  wenn  « 
gepulverten  Zustande  damit   zusammengebracht  nnd  eihitit  wMfj 
ähnlicher  Weise  wie  die  concentrirte  weingeistiga  Lösnng;  da 
eine  bedeutendere  Temperaturerhöhung  nicht  wohl  an  vermeidiB'l 
so  bilden  sich  durch  weiter  gehende  Zersetzungen  mannigfaltigere ! 
ducte,  und  diese  sind  schwierig  zu  scheiden. 

11)  Wird  Natron-Kalkhydrat  mit  SenfÖl  in  einer 
zenen  Glasröhre  längere  Zeit  aujf  etwa  120<>C.  erhitzt,  so  dass  die 
in  dem  leeren  Theil  des  Bohres  condensirenden  Dämpfe  an  dem 
zurückfliessen,  so  bildet  sich  durch  gegenseitige  Zerl^g;nng 
cyanalkalimetall  und  AUyloxyd  (s.  d.). 

Nach  Ulasiwetz  soll  Senföl  mit  Natronkalk  in  einer  Glei 
oder  in  einem  Kolben  erhitzt,  bei  der  Destillation,  das  gleielie  Ot 
ben,  wie  es  sich  beim  Kochen  von  Bhodanallyl  mit  Natronlauge. hi 
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jiwwlTMin  pliTiikaliioheii  Eigenschaften  nnd  von  der  gleichen  Zn- 
tmmenMteimg  Ci^^O^. 

It)  Bleioxyd,  Qnecksilberoxyd  nnd  auch  salpetersanrea 
Silberoxyd  serlegen  das  Senföl  bei  Gregenwart  von  Wasser  in  gleicher 
Weiae  wie  die  wiaserigen  Alkalien,  indem  sich  Sinapolin  nnd  Eohlen- 
$Mar9  bildet;  bei  Abschluss  von  Wasser  fehlt  der  SanerstoflT  zur  Bildung 
fon  B>>hleiisftare,  nnd  dann  wird  der  Schwefel  schwierig  vollständig  ent- 
iogeii« 

18)  Einfach-Schwefelkalium  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
iMire  bei  100<>C.oder  etwas  darüber  mit  Senföl  erhitzt,  bildet  Schwefel- 
efankalinm  nnd  Knoblanchöl  (s.  Allylsnlfnret). 

Wird  Mehrfach-Sehwefelkalium  in  gleicher  Weise  mit  Senföl 
«hitit,  so  bildet  sich  bei  der  Destillation  eine  Auflösung  von  feinen 
byrtaihiadeln,  weiche  den  intensivsten  Geruch  nach  Asa  foetida  zeigen. 

Werden  Schwefelalkalimetalle  in  weingeistiger  Lösung  mit 
Scnfdl  zusanmiengebracht,  so  treten  2  Aeq.  Metallsulfuret  ,2 BS  zu 
den  Elementen  des  Allylrhodanürs  und  bilden  Allylrhodanür-Metall- 
soHaret  oder  schwefelsenÜBaures  Salz,  dieselbe  Verbindung,  welche  sich 
Bd>ea  dem  Sauerstoff  nnd  Schwefel  haltenden  Oel  (C28lt86^8S4  04)  bil- 
iei  bei  der  Einwirkung  •  von  in  Weingeist  gelöstem  kaustischen  Kali 
■nf  Senf  öL 

14)  Wenn  Kalium  zu  vollkommen  trockenem  Bhodankalium  ge- 
bracht wird,  so  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Einwirkung 
itatt;  bei  schwachem  Erwärmen  soll  sich  Schwefelcyankalium  und 
Allylsnifnret  bilden,  neben  einem  nicht  weiter  untersuchten  Gas;  der 
Vorgang  bei  dieser  Zersetzung  bedarf  noch  einer  weiteren  Aufklärung, 
■m  m  zeigen,  wie  aus  Allylrhodanür  und  Kalium,  Kaliumrhodanür  und 
Allylsnlfnret  entsteht 

Wird  das  Kalium  mit  dem  Senföl  zu  stark  erhitzt,  so  findet  leicht 
Entz&ndung  und  Explosion  des  Gemenges  statt. 

15)  Manche  schwere  Metalle  entziehen  dem  Schwefelcyan- 
allyl  Schwefel,  so  bildet  sich  beim  Schütteln  des  Oels  mit  Quecksilber 
imd  Wasser  leicht  Schwefelquecksilber;  die  kupfernen  Blasen  überzie- 
hen sich  bei  der  Destillation  des  Oels  darin  leicht  mit  Schwefelkupfer. 

Abkömmlinge  des  Allylrhodanürs. 

Das  Allylrhodanür  erleidet  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
▼on  Basen  merkwürdige  Umsetzungen,  deren  Producta  organische  Basen 
nnd  yon  zum  Theil  nicht  hinreichend  ermittelter  Constitution. 

Thiosinamin. 

Senfölammoniak,  RhodallinO-  Ein«  organische  schwefelhal- 
tende sauerstofifreie  Base,  (1834)  von  Dumas  und  Felouze  entdeckt, 
apiter  von  Löwig  und  Weidmann,  genauer  aber  von  Will  unter- 
ncht,  der  zeigte,  dass  die  Verbindung  basische  Eigenschaften  habe. 
Du  Thiosinamin  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
AUjlrhodanür,  seine  empirische  Zusammensetzung  giebt  die  Formel 
CifisNsS,;  es  enthält  daher  die  Elemente  von  Senföl  (CgHsNSa)  und 
Aininoniak  (^{{3);  der  Zusammensetzung  nach  liesse  sich  die  Verbin- 
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C6Ä5J 

düng  als  ein  Allyiamnioninmrhodanur  ansehen:        u  (  N^CySi;     s 

nem  Verhalten  naoh  ist  der  Körper  unbedingt  keine  Am  momumverbindai 
sondern  ein  Ammoniakmolekül,  indem  er  sich  mit  Jodfith^  u.s.w.  zn  A 
moniumverbindungen  vereinigt.  Seine  genauere  rationelle  Zusarnm 
Setzung  ist  noch  zweifelhaft;  Weltzien  bezeichnet  das Thiosinamin 

CsH[  N;   man  kann  es  auch  als        6yH  >  N     ansehen    0 

als   einen  Allylhamstoff,   dessen  Sauerstoff  dnrch  Schwefel  ersetzt 

Zur  Darstellung  des  Thiosinaroins  sättigt  man  das  Seoföl 
Ainmoniakgas  oder  man  mischt  es  mit  3  bis  4  Vol.  concentiirtem  n 
serigeu  Ammoniak  und  lässt  das  Gemenge  stehen,  bis  es  sich  in  < 
Krystallmasse  verwandelt  hat.  Die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  1/ 
terlauge  gicbt  beim  Abdampfen  zur  Veijagang  des  flberschüssigeii  I 
moniaks  und  nach  dem  Kochen  mit  Thierkohle  und  Filtriren  eine  h 
lose  Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  bis  zum  letzten  Tropfen  n 
Krystalle  von  Thiosinamin  giebt. 

Es  ist  zweckmässig,  bei  der  Darstellung  reines  Senfol  anmn 
den,  weil  aus  dem  rohen  Oel  sich  zugleich  eine  harzartige  geflb 
Masse  bildet,  welche  sich  nicht  ohne  Verlust  entfernen  lässt. 

Das  nöthigenfalls  diu*ch  Umkrystallisiren  gereinigte  Thiosiiw 
krystallisirt  in  weissen  glänzenden  rhombischen,  nach  Schabas  1 
noklinometrischcn  Säulen,  welche  parallel  -|-    P  00  .  und  parallel 
spaltbar  sind.      Das  Thiosinamin  ist  geruchlos,   schmeckt  aber  fai 
und  reagirt  nicht  merkbar  basisch;  es  löst  sich  viel  leichter  in  heui 
als  in  kaltem  Wasser,  in  Weingeist  und  Aether  ist  es  leicht  löslieh* 
schmilzt  bei  70«  (Dumas  und  Pelouze)  bis  740C.  (Werthein). 
ist  dann  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  aber  nicht  onEersetst  ^ 
dampfen  lässt ;  in  massigen  Gaben  wirkt  es  bei  Menschen  niebt  gü 
bringt  aber  doch  Herzklopfen  und  Schlaf losigkeit  hervor  (Wöhler 
Frerichs).     Das  Thiosinamin  zeigt  in  manchen  Beactionen  ein  c 
solches  Verhalten  wie  Ammoniak,  es  löst  namentlich  leicht  Silbera 
und  Chlorsilber;  aus  einer  warm  gesättigten  Lösung  von  firiBch  gd 
tem  Chlorsilber  in  Thiosinamin  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  tarj 
tinartige  Verbindung  beider  ab,  welche  nicht  weiter  untersucht  ist. 

Goldchlorid  wird  durch  Thiosinamin  braun  gefällt;  in  niohl 
verdünnter  Lösung  entfärbt  es  das  gelöste  schwefelsaure  Kupferw 
und  auf  Zusatz  von  Weingeist  scheiden  sich  dann  hellblaue  Floc 
ab ;  zu  (gelöstem  Eisenchlorid  gesetzt ,  hebt  es  die  saure  Beaction  < 
.selben  auf  und  beim  Kochen  scheiden  sich  dann  Flocken  ab. 

Lösuntren  des  Thiosiuamins  geben  auf  Zusatz  von  Oxabi 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Essigsäure  beim  Abdampfen  h 
Krystalle. 

Chlorwasserstoffsaures  Thiosinamin  bildet  sich  beim  S 
gen  von  Thiosinamin  mit  trockenem  Salzsäuregas,  zuletzt  bei  gelin 
Erwärmen^  es  nimmt  hierbei  fast  2  Aeq.  Salzsäure  auf;  die  Verbind 
■raucht  an  feuchter  Luft. 
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i    Ch)orw»adar*toff-Thloalnsmin-Platiiicl)lori(lo(]ei  »m- 

■DODium-FlatiDchlorid,      "     "^ '  '„*!  Gl-f- l'tGlj^  wird  erhaltaD  di 

(flögen  den  mit  Sakf^iitiregas  ge^tättigten  ThioalnamiDS  in  Walser 
d  Fallen  mit  Platinchlorid  in  gelinJer  Wärme;  der  golbrothe  Nieder- 
itig  bt^steht  BU9  nadeiförmigen  rhombischen  Krjetalleo  von  der  ange- 
beD«n  Zassinmenietzung,  er  schmilzt  beim  ErbitzeD  unter  Zer- 
■ntig  und  Zurücklaa.iung  von  Schwefelplstio. 

Das  Platinsalz  wird  nur  in  der  angegebenen  Wei^e  wiederholt  von 
ächer  Zusammen aetzung  erhalten  ;  wird  dagegen  die  Fllissigkeit  heisa 
%Ut,  enthält  sie  tialpetersäure,  oder  wird  eine  Lösung  des  reinen 
iosinamins  in  wäaaeriger  äalz»iüiirc  genommen,  ao  bilden  sich  meist 
ikle  NiedersthliLve  von  veriinderlicher  Zuaammenactzung. 

Thiosinamin-QneckaiUierchlorid:  CsHsN^S,  +  4  Hg  Gl. 
we  dam  Qneckailbercliloridaminoni&b  ähnliche  Verbindung  läaat  sich  all 
Tcurio-Thioainammoniiimchlorid  enthüllend  ansehen  =^**«  '^^'h»!^* 
3  Hg  Gl.  Die  Lösung  des  Thiosinsraint  wird  durch  Quecksilberchlo- 
gefällt,  der  weisse  käsige  Niederschlag  wird  nach  dem  Waschea 
t  wenig  kaltem  Wasaer  zwischen  Papier  gepresst  und  bei  gans  ge- 
der  Wärme  getrocknet. 

Salpetersaurea  Silberoi.yd-Thiosinamin,  AgO.NO,  ~\- 
SgNaSs,  wird  durch  Fällen  von  aalpetersaiirem  Silberoxyd  mit  Thio- 
AoiiD  in  concentrirten  wäsaerigen  Lösnngen  erhalten;  der  Nieder- 
ung ist  weiss  nnd  kryatallinisch,  noch  dem  Abwaschen  mit  Wasser  und 
i  100''C.  getrocknet,  bildet  er  eine  grünlichweisae  Masse,  am  Licht 
mig  veränderlich.  Kochendes  Waaser  zerset^it  den  Niederachlag  in 
hwefebilber  nnd  andere  nicht  weiter  untersuchte  Producte ;  durch 
nwirkung  von  Schwefel waaserstoffwasser  bildet  sich  Sohwefelsilber 
d  Thiosinamiu. 

TerirnndluDgen  des  Thiosiitamina.  Bei  hbheror  Tem- 
irfttar  wird  dai  Thiosinamin  rollständig  zersetzt,  es  bÜden  sich 
efatige  Prodacte,  darunter  Schwefelcyanwasseretoff,  nnd  Kohle  bleibt 
rflck. 

Chlor  senetzt  es  in  wässeriger  Lösung,  wobei  rieh  Salct&ora  and 
diwafels&nr«,  aber  keine  Schwefelblamänre  bildet. 

Brom  TerhKlt  sich  wie  Chlor,  auf  Znsatt  von  hinreichend  Brom 
heidet  sieb  ein  rothbraunes  Oel  ab. 

Jod  scheidet  bei  hinreichendem  Zusatz  ana  dem  wässerigen  Thio- 
lamin  ein  braunes  Uel  ab,  die  wässerige  Flüsaigkeit  ist  dann  sauer 
id  setzt  beim  Kochen  einen  Jod  und  Schwefel  haltenden  weisieu  K5r- 
ir  ab. 

Verdünnte  Phosphorsänre  und  Schwefelsäi^re  entwickeln 
lim  Erwärmen  mit  Thiosinamin  Sohwefelbtausäure. 

Salpetersäure  oxydirt  es.  Kalium  damit  bis  zum  Schmelzen 
'hitzt,  zersetzt  es  unter  Verpufi^ng. 

Barytwasaer  zerlegt  das  Thiosinamin  beim  Sieden  damit;  et 
ildet  sich  Schwefelbarium  und  kohlensaurer  Baryt,  dabei  entwickelt 
ich  nur  wenig  Ammoniak;  das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  einen 
um  basisch  reagirenden  und  nicht  l^stalUsirbaren  Symp,  welcher 
ine  *oo  Sinamin  verschiedene  Basis  zS  enthalten  scheint. 
Wie  Baryt  wirken  die  anderen  fixen  Alkalien. 

HudBftrtirbach  d*r  Chindt.    Bd.  L  m  AoB.  37 
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Bleioxyd  und  Qnecksilberozyd  entsieh«i  dem  ThJcrinamin 

Schwefel  und  Wasderstoff,  indem  sich  Schwefelroetall  und  Wasser  bil- 
det, während  die  übrigen  Elemente  der  Base  einen  neuen  Kdrper  bil- 
den, das  Sinamin  (s.  unten). 

In  dem  Thiosinamin  lässt  sich  der  Wasserstoff  durch  Kohlenwasser* 
Stoffe,  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  ersetzen ;  diese  zusammengesetsten  Thio- 
sinamine  ent^jtehen,  wenn  man  statt  des  Ammoniaks,  Aethylamin,  Methyl- 
amin u.  s.  w.  auf  Senfol  einwirken  lässt  (Hinterberg^r);  Thiosin- 
ammonverbindungen  entstehen,  wenn  die  betreffenden  Jodverbindungen 
auf  Thiosinamin  einwirken  (Weltzien). 

Thiosinamylamin,  Thiosinmethylamin,  Thiosinpropyl- 
am  in  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Amylamin,  Methylamin  oder 
Propylamin  auf  Senföl;  diese  Basen  sind  unkrystallisirbar ,  mit  Salt* 
säure  und  Platinchlorid  geben  sie  aber  krystallisirbare  Salze,  die  nicht 
näher  untersucht  sind  ( Hinterher ger  0- 

ThiosiDäthylamin. 

Die  Aethylbase  des  Thiosinamins  ist  (1852)  von  Uinterberger    * 
dargestellt,  deine  empirische  Formel  ist  C]2lii2N2S3  oder  Cgp  u.{^s^* 

Rhodanallyl  verbindet  sich  mit  wässerigem  wie  mit  gasförmigem 
Aethylamin  unter  Wärmcentwickelung;  lässt  man  Senföl  tropfenweise 
in  wässeriges  Aethylamin  fallen,  so  bringt  jeder  Tropfen  ein  Zischen 
hervor. 

Zur  Darstellung  des  Thiosinäthylamins  sättigt  man  Senföl  unter 
guter  Abkühlung  mit  Aethylamin  gas ;  der  Geruch  des  Oels  verschwin- 
det hierbei,  indem  es  gelb  und  dicklich  wird.  Die  ölige  Masse  seilt 
auch  nach  längerem  Stehen  keine  Krystalle  ab,  sie  bildet  mit  den  wäs- 
serigen Säuren  keine  kr^'Stallisirbaren  Salze ;  beim  Erhitzen  zersetzt  ae  { 
sich  unter  Zurücklassung  von  Kohle. 

Wird  das  mit  Salzsäuregas  gesättigte  Thiosinäthy larain  in  abfiolotem 
Alkohol  gelöst  und  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Platinchlorid 
versetzt,  so  scheidet  sich  Thiosinäthylamin -Platinchlorid, 
CisHiaN^Sj  -f-  H€l-|-PtGl2,  in  gelben  federartigeo  Krystallen  aas; 
bei  längerem  Stehen  der  Mutterlauge  hatte  nach  einigen  Monaten  das- 
selbe Salz  sich  in  vollkommen  ausgebildeten  Krystallen  ausgeschieden. 

Das  krystallisirte  Platinsalz  ist  luftbeständig  und  erleidet  auch 
bei  lOO^C.  keine  Veränderung;  es  löst  sich  schwierig  in  Wasser  oder 
Alkohol. 

Thiosinäthylammonjodür,  Ci2Hi2NjSa  .HI,  wird  beim  Ver- 
mischen einer  alkoholischen  Lösung  von  Thiosinäthylamin  mit  Aethyl- 
jodür  und  Abdampfen  erhalten.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  weis- 
sen federartigen  dem  Salmiak  ähnlichen  Krystallen;  es  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  löslich,  an  der  Luft  wird  es  wie  Jodaramonium  durch 
Zersetzung  gelb  (Weltzien). 


9; 


V  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIII,  S.  34G.  Berichte  der  Wiener 
Akad.  Bd.  IX,  S.  249.  —  Pharm.  Ceutralbl.  1852,  S.  966.  Jahresber.  v.  Liebig 
u.   Kopp   i«r>2.  S.  G29.   —  *)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.   103. 
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Thiosmphenylamin. 

Phenyl-Thiosinamin.  Diese  Verbindung  ist  (185 2)  von  Z  in  in  ^) 
Iftrgestellt,  ihre  Zasamniensetzung  ist  Cjo  H13  N3  Sj ,  d.  i.  Thiosinamtu, 
■I  welchem  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  Fhenyl  (C13H5)  ersetzt  ist;  man 
es   analog  dem  Thiosinamin  als  eine  Verbindung   von  Allylrho- 

r  mit  Anilin  (CgHs  N  S3  -|-  ^19  H7  N)  betrachten. 

Daa  Thiosinphenylamin  wird  wie  das  Thiosinamin  dargestellt,  in- 

iniui  einer  Lösung  von  1  Thl.  Anilin  und  4  Thln.  Alkohol  von  90^ 
lUm&lig  fast  die  äquivalente  Menge  Senföl  zusetzt;  das  Gemenge  er- 
Ufert  sich,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  neue  Base  in  feinen  blät- 
larigen  Krystallen  ab«  VVenn  man  eine  verdünnte  Anilinlösung,  wie 
i^gegeben  ist,  anwendet,  so  bilden  sich  oft  grosse  tafelförmige,  zuweilen 
■ehrere  Linien  lange  Krystalle  aus. 

Die  Krystalle  sind  farblos,  ohne  Geschmack  und  Geruch,  sie  sind 
Inzchsichtig,  unlöslich  ir  Wasser,  lösen  sich  aber  leicht  in  Alkohol 
md  Aether  selbst  in  der  Kälte.  Sie  schmelzen  bei  95^)0.,  die  farblose 
favhnehtige  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  War  das 
Thionnphenylamin  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  zeigt  sich  ein  lauchar- 
lifer  Gemch  und  die  Masse  bleibt  dann  nach  dem  Erkalten  lange  zähe, 
dbie  sa  erstarren. 

Das  TMosinphenylamin  hat  bis  jetzt  nicht  mit  Säuren  verbnnden 
Werden  können;  aus  einer  weingeistigen  mit  Schwefelsäure  oder  Salz- 
ilare  versetzten  Lösung  krystallisirt  es  unverändert,  und  auch  aus  der 
L5fl|mg  in  concentrirter  reiner  Salzsäure  wird  es  durch  Wasser  unvcr- 
iadert  abgeschieden. 

Salpetersäure  von  1,3  G  specif.  Gewicht  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf 
Cs  Base  ein,  beim  vorsichtigen  Erwärmen  löst  sich  dieselbe,  wobei 
imi  bald  eine  lebhafte  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  st2ittrin<let, 
Wtsser  scheidet  nun  aus  der  gelben  Lösung  eine  gelbe  harzartige 
Bsbstaiis  ab. 

Bleiozydhydrat  entzieht  dem  Thiosinphenylamin  den  Schwefel, 
•1  bildet  sich  dabei  neben  Schwefelblei  eine  kleine  Menge  eines  in 
Wsiageist  leicht  löslichen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  nicht  krystallisir- 
Wso  Körpers,  und  ein  aus  der  weingeistigen  Flüssigkeit  auf  Zusatz 
na  Wasser  in  langen  seidenglänzenden  Nndeln  krystallisirender  Kur- 
yir,  der  aaeh  nicht  näher  untersucht  ist. 

Thiosinnaphtylamin  *^). 

Naphtylthiosinamin.  Dieses  gepaarte  Thiosinamin  ist  von 
Zinin  dargestellt,  seine  Zusammensetzung  ist  C28H]4N>S2;  es  ist  Tiiio- 
ttamin,  in  welchem  1  Aeq.  K  durch  Naphtyl  (C30H7)  ersetzt  ist;  der 
Urper  enthält  die  Elemente  von  Rhodanallyl  (C^  li^  Gy  S^)  und  Naph- 
tiidin  (CsoH^N). 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  werden  43  Thle.  Napht^ilidin  in 
ibem  achtfachen  Gewicht  90procentigem  Weingeist  gelöst,  und  dann 
10  Thle.  Senföl  zugesetzt ;  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  das  Thio- 


*)  BnIL  dt  l'acad.  St.  Fetersbourg  T.  X,  p.  346.  Joarn.  f.  prakt,  Chem.  Hd. 
Lyn,  8.  178.  Annal  d.  Chem.  o.  Pharm.  Bd.  LXXXIV,  S.  84 G.  Jnhresber.  von 
Liebig  q.  Kopp  1863,  S.  635.  —  *)  Literatar  8.  bei  Thiooinphcnylnniin. 
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vorsicnugen  üjrwarmen  am,  oaia  um  aoer  eine  neiuge  j&eacaoi 
und  Wasser  scheidet  dann  aus  der  Auflösung  einen  gelben  hanai 
Körper  ab.  Wird  das  Naphtylthiosinamin  mit  Salpetersäure  gel 
80  lange  sich  noch  rothe  Dämpfe  entwickeln,  so  scheidet  Wassen 
'«OS  der  Flüssigkeit  einen  gelben,  beim  Erhitzen  verpuffenden 
per  ab. 

Bleioxydhydrat  zersetzt  das  Thiosinnaphtylamin  anter  Bl 
▼ön  Sohwefelblei ;  daneben  entsteht  ein  aus  Weingeist  in  weisse 
denglänzenden  Krystallen  sich  ausscheidender  Körper,  neben 
weichen  salbenartigen  in  Weingeist  leichter  löslichen  Snbstu». 
Zersetzungsproducte  des  Thiosinnaphtylamins  sind  nieht  nfther  i 
sucht. 

Sinamin. 

Eine  Sauerstoff  freie   Ammoniakbase;  (1839)  von  Robiqnel 
Bussy  zuerst  dargestellt,  dann  von  Simon,  genaner  später  von 
untersucht      Die  Formel  des  trockenen  Sinamins  ist  Q^M^. 
Sinamin  lässt  sich  als  ein  Ammoniak  betrachten,  in  welchem  1  B  < 

Cyan,  das  sweite  H  durch  Allyl  vertraten  ist  =  G|N  {  N.     DieM 

sammensetzung  entspricht  freilich  nicht  ganz  dem  chemischen  Verl 
des  Sinamins,  denn  ein  Theil  des  Stickstoffs  wird  sehr  leicht  in  der 
von  Ammoniak  abgeschieden;   es  ist  daher  die  Frage,  ob  dieser 
per  noch  Allyl  enthält,   und  es  sind  weitere  Untersuchungen  nl 
um  die  rationelle  Formel  dieses  basischen  Körpers  festsnstellen. 

Das  Sinamin  entsteht  aus  dem  Thiosinamin,  indem  die  Elei 
von  2  Aeq.  Schwefelwasserstoff  austreten;  es  bildet  sich  bei  Ei 
kung  von  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd: 

CaHgNjS,    4-    2PbO   =   CgftN,  4-2PbS4-280. 
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iRrehdie  daroh  Presaen  zwischen  Papier  vom  anhängenden  Sy- 
wwden.    Die  Bildung  der  Krystalle  erfolgt  hier  dorch  Auf- 
von  Wasser  ans  der  Loft,  da  die  Krystalle  mehr  Wasser  ent- 
als  der  Sjmp  (s.  unten). 

War    das  Bleiozydhjrdrat  ans   essigsaorem  Blei  dargestellt  and 
voIlkonuBen  ausgewaschen,  so  enth&lt  der  Sjrup  noch  basisch- 
Bleiozjd  eingemengt,  wodurch  die  Krystallisation  des  Sin- 
bedaatend  erschwert  wird  (Will). 

Man  kann  die  Base  auch  darstellen  durch.  Zusammenreiben  von 

. L  Thiosinaniin  mit  5Thln.  Quecksilberoxyd;  die  flüssige  schwarze 

■iiae  wird  mit  Aether  ausgesogen,  und  das  Filtrat  abgedampft. 
^  Daa  krTStallisirte  Sinaroüi  enthält  1  Aeq.  Wasser,  seine  Formel  ist 
hhar  CtVsNf  -f-'  ^^'  ^^  bildet  weisse  glänzende  Säulen  des  1-  und 
IgliediigeD  Systems.  Das  Sinamin  ist  geruchlos,  schmeckt  aber  anhal- 
iid  bitter,  es  15st  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  Weingeist  oder  Aether, 
ie  lidaimg  reagirt  alkalisch.  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verlie- 
m  dia  Kristalle  etwas  Wasser  und  damit  ihren  Glanz;  sie  schmelzen 
wk  100^ C,  wobei  zuerst  etwa  ^/a  des  SIrystallwassers  fortgehen,  und 
aa  Sinamin  dann  nach  dem  Erkalten  als  ein  Syrup  zurückbleibt,  der 
B  der  Luft  langsam  wieder  krystaUisirt.  Durch  längeres  Erldtzen 
nrd  das  Sinamin  wasserfrei  und  ist  dann  nach  dem  Erkalten  eine 
reiaae  undurchsichtige  schwach  krystallinische  Masse. 

Das  gelöste  Sinamin  hat  stark  basische  Eigenschaften;  es  zersetzt 
«im  Erhitzen  die  Ammoniaksalze  und  entwickelt  Ammoniak  daraus, 
la  fällt  die  Eisenozyd-,  Bleioxyd-,  Kupferoxyd-  und  Silberoxydsalze 
na  Huren  Lösungen,  und  löst'  Chlorsilber.  Der  Niederschlag,  welchen 
iiDämln  in  salpetersaurem  Silberoxyd  hervorbingt,  ist  weich  und  harz- 
irlig.  Es  bildet  mit  den  meisten  Säuren  schwierig  krystallisirbare 
ialze. 

Chlorwasserstoff-Sinamin-Platinchlorid:  CgHeN.  2H€l 
•f-  2  Pt  6I9.  Wird  wässeriges  Sinamin  mit  Salzsäure  versetzt,  so  schei- 
tet sich  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  das  Doppebalz  sehr  allmälig  in 
^blich weissen  Flocken  ab;  die  Abscheidung  erfolgt  so  langsam,  dass 
irenn  man  die  von  dem  ersten  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  län- 
gere Zeit  stehen  lässt,  sich  neue  Quantitäten  Salz  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung mit  dem  zuerst  abgeschiedenen  bilden.  Das  Salz  hat  nach 
dem  Trocknen  bei  11 0^  bis  120^0.  die  angegebene  Zusammensetzung. 

Sinamin -Quecksilberchlorid:  GsHeNj  -f-  2Hg6l.  Dieser 
Niederschlag  lässt  sich  als  ein  Mercursinammonium- Quecksilberchlorid, 

^      TT^  [  €1  -f-  Hg  Gl,  ansehen,  er  wird  beim  Fällen  des  in  Salzsäure 

gelösten  Sinamins  mit  Quecksilberchlorid  erhalten;  der  weisse  Nieder- 
chlag  ist  sehr  leicht  zersetzbar,  und  muss  daher  nach  dem  Abfiltriren 
1er  Matterlauge  schnell  einige  Mal  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen, 
lann  sogleich  zwischen  Papier  gepresst  und  Über  Schwefelsäure  ge- 
rocknet  werden. 

Zersetzungen  des  Sinamins.  Beim  Erhitzen  des  Sinamins 
m  Oelbad  bis  zu  160^  oder  200^0.  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  es 
»leibt  ein  gelber  harzartiger  basischer  Korper  zurück,  der  in  Wasser 
mlöslich  ist,  und  dessen  weingeistige  Lösung  alkalisch  reagirt;  die 
!iösung  des  Korpers  in  Salzsäure  wird  durch  Quecksilberchlorid  weiss, 
lurch  Platinchlorid  gelb  gefällt. 
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SkUiünregks  wüd  vom  Sioamin  ab^orbirt,  atu  der  Mamo  «ol- 
weicht  b«i  gelindem  Erwirmen  Salmiak,  uml  ts»  blt-ibt  ein  v(iliiinin<Mia, 
nicht  näher  imtRrsacbter  BückRtand.  Wäsaorige  Salzsäure  m" 
in  der  Kälte  uicht  zersetzend  ftuf  Sinamin  ein;  beim  Kochen  d&init 
det  sich  aber  anch  Salmiak,  und  Kili  fallt  &us  dieaer  Lösung  nun  dM 
gleichen  harzartigen  Körper,  wie  er  beim  Erhitzen  dea  Sinatnim  Rr 
sioh  entsteht. 

Setzt  man  du  krystaLlisirte  Sinainin  der  Eiawirkiiug  dee  Schw«-' 
felwaeserBtoffgaBes  bei  gelinder  Wärme  a.ns,  so  wird  as  zugleich 
schwefelgelb,  schmilzt,  and  bildet  eitm  brnune  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erw&rmen  Wasser  und  Schwefelammnuiitm  abgiebt,  während  eine  hvU- 
braane  darchsichtige  Masse  mr0ckb)i:i1>t,  welche  eich  in  Wa««er  und 
Weingeist  löst ;  diese  Lösungen  färben  die  Bloisalee  in  der  Kälte,  ulinv 
sie  SU  fällen,  hellroth;  beim  Kochen  bildet  sicli  sogleich  Schwcl^elhlei. 

Diese  Zersetzangsprodncte  des  Binnmins  sind  bi«  jetzt  nicht  nüber 
uutersncht. 

Das  Sinamin  läset  sich  vielleicbl  direct  mit  Jodäthyt  u.  s^.  w.  ver- 
binden, um  so  Verbindungen  zu  erhalten,  in  welche  Aethyl  und  ander« 
Badicale  eingetreten  sind. 

Wie  das  Thiosinamin  bei  der  Zersetzung  Sinamin,  ho  geben  in 
tusarnntengeselzten  Thiosinamine  durch  Entziehung  von  Schwefel  und 
Waeseratoff  wahrscheinlich  auch  entsprechende  Sinamin«;  von  dj«>eu 
Verbindungen  ist  bis  jetzt  nnr  das 

SiiüithylnTimi 
von  Hinterberger  Odttrgestellt.  Seine  ZusammenHet/iing  ist  C,,[(,^t 
^  Cg  Q  u*!  N3.  Es  wird  dargestellt,  indem  ein  Gemenge  von  Thi«- 
sinäthyUimin  mit  Bleiozjdhydrat  erhitzt  wird,  so  lange  sieh  noch 
Schwofelblei  bildet;  die  Masse  wird  dann  in  gleicher  Weise,  wie  W 
Sinamin  angegeben  ist,  mit  Wasser  unJAlkoliol  behandelt;  nua  demboinr 
Verdampfen  der  Lösungen  bleibenden  rhinkelgelben  Syiiip  scheidet  »icli 
das  Sinäthylamin  beim  längeren  Stehen  faxt  vollständig  nb ;  die  krr- 
stall! nische  Masse  wird  abgepreast  und  dann  aus  Aether  umk^- 
stallisirt. 

Dag  Sinäthylarain  krystallisirt  in  dendritischen  Nadeln,  es  seh 
bitter,  und  ist  in  Wasser  nicht  löslich ;   in  Alkohid  oder  Aether  I6«t  ■ 
aich,  die  Lösungen  reagiren   alkaliscli.     Es  schmilz!  bei    100°  C, 
farblose  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten,  besonders    ra.4ch  beim  A 
rühreD  mit  einem  festen  K&rper,  kry-iallinisch. 

Chlorwaaserstoff-Sinäthylnmiii-PlMinchlorid.  C„H„N, ' 
H€l  -j-  PtGlj,  wird  erbalten  durch  Aufliisen  der  Base  in  Tenhlmifr 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Plattnchlorid.  Bei  Anwendung  »IkuholiscUr 
Lösung  wird  das  Salz  in  warzenförmigen  Kryslallen  erlialten. 

Sinäthylamin- Quecksilberchlorid.   C.jHioN,   +    3%a 
wird  durch  Fällen  des  Sinäthylamiiu  mit  Quocksitberchlorid  aus  vh^'t- 
riger  Lösung  erhnlt«n;  es  ist  ein  weisser  flockiger  Nieders  '' 
bei  dem  Trocknen  im  Wasserbade  zu  i^iner  gelben   harzartig««, 
schmilzt,  welche  beim  Erkalten  kryslallinisch  erstarrt. 


')  litcratüT  >.  bei  ThioginKthylamiD. 
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Sinapolin. 

Biallylhamgtof^  Diese  organbche  sauerstoflThaltende  Ba^is  ist 
VQD  Simon  (1840)  bemerkt,  von  Will  näher  untersucht,  der  dai'ür  die 
opiritche  Formel  Ci4H|4NyOs  giebt;  es  lässt  sich  der  Zuaamineu- 
nCBUDg  naeh  ansehen  als  cyansanres  Biallylammoniumoxyd ;  der  Kör- 
per ist  aber  keinenMls  ein  Sals,  sondern  wahrscheinlich  der  dem  cyan- 

wiren  Sala  isomere  Biallylhamstofr,  C2  .»  ^q  u'J  N3O3. 

Das  AliylrhodanQr  entsteht,  ganz  analog  wie  Harnstoff  aus  Cyan- 
iiiiraliydnU,  ans  cyansaurem  AUylozyd  durch  Einwirkung  von  Was- 
ser CHofmann  und  Cahours):  ^ 

2(H0.C,N0)        +2HO  =  C5i2«JN,02  +  2CO,. 

Cyansaurehydrat 

2(0.8^0  .  C2NO)  +  2H0  =  Ca  .^.^  gM  N,Oa  +  2 CO,. 

Cyansanres  Allyloxyd  Biallylhamstolf 

Diese  Bildnngsweise  spricht  dafür,  das  Sinapolin  als  einen  Harn- 
stoff zu  betrachten. 

Das  Sinapolin  bildet  sich  aus  dem  AilylrhodanÜr  durch  Einwirkung 
stärkerer  Basen  bei  Gregenwart  von  Wasser;  es  bilden  sich  hier  neben 
Sinapolin,  indem  dem  Senf  öl  aller  Schwefel  und  %  ^^^  Kohlenstoff^ 
entzogen  wird,  Schwefelmetall  und'  Kohlensäure;  bei  Anwendung  yon 
Kali  and  Natron  bilden  sich  durch  secundäre  Zersetzungen  Ammoniak 
und  andere  nicht  näher  untersuchte  Froducte.  Bei  Anwendung  von 
Bleioxyd  oder  Baryt  bilden  sich  diese  weiteren  Froducte  nidit.  Die 
Bildung  der  angegebenen  Froducte  aus  Senföl  durch  Bleioxyd  giebt 
die  folgende  Gleichung: 

2(C6B5'C2NSa)  +  6PbO  +  2H0  =  C14H12N2O2  +  4FbS 

Bhodanallyl  Sinapolin 

+  2FbO.COa. 

Man  kann  wohl  annehmen,  dass  bei  dieser  Umsetzung  das  Allyl- 
rhodantir  sich  durch  den  Sauerstoff  des  Bleioxyds  hier  zuerst  in  cyan- 
saures  Allyloxyd  (CgHsO  .  C2NO)  umwandelt,  welches  dann  durch 
Einwirkung  des  Wa.-^sers,  wie  oben  angegeben,  zerfällt,  wobei  sich  die 
Kohlensäure  dann  mit  überschüssigem  Bieioxyd  verbindet. 

Sehr  rein  wird  das  Sinapolin  durch  Zersetzung  von  cyansaurem 
Allyloxyd  durch  Erhitzen  mit  Wasser  erhalten.  Oder  es  wird  aus 
Senföl  dargestellt,  dadurch  dass  man  1  Thl.  des  Geis  mit  12  Thln. 
frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  und  3  Thln.  Wasser  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäss  bei  gelinder  Wärme  unter  öfterem  Umschütteln 
mehrere  Tage  digerirt,  bis  aller  Geruch  nach  Senf  öl  verschwunden  ist; 
die  blasse  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  heiss  vom  Rückstand  ab- 
filtrirt,  worauf  beim  Erkalten  des  Filtrats  sogleich  das  Sinapolin  kry- 
stallisirt. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  die  Base  durch  '^ochen  von  Senföl 
rnit  Barytwasser,  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Ausziehen 
des  Bückstandes  mit  heissem  Weingeist. 
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Dm  Sinapolin  bildet  farblose  gläozende  Kryatallblittehap  ^  welcbe 
sich  fettig  anfühlen,  sie  lösen  sich  leicht  in  kochendem  Waaser,  die 
heisa  gesättigte  Losung  reagirt  alkalisch;  sie  Ideen  sich  auch  in  Wein- 
geist und  Aether. 

Das  Sinapolin  schmilzt  ohne  Oewichtsverlust  bei  etwa  100^  C^ 
beim  Erkalten  erstarrt  es  krystallinisch;  es  lässt  sich  mit  Wasser- 
dämpfen untersetzt  überdestilllren ;  für  sich  vorsichtig  erhitst,  soblimirt 
es,  wobei  ein  kleiner  Theil  sich  aber  zersetzt.  Bei  170<^  bis  180^0. 
wird  es  zerlegt,  unter  den  Zerlegungsproducten  findet  sich  MethjUmin, 
Propylamin  und  Allylamin.  In  der  Kälte  löst  es  sich  selbst  in  eon- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  ohne  Zersetsmig;  beim  Er« 
hitAn  mit  diesen  Säuren  wird  es  zersetzt. 

Das  Sinapolin  schmilzt  in  kochender  Kalilauge,  ohne  dass  ^ch  da- 
bei Ammoniak  entwickelt.  ' 

Beiofr  Erwärmen  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  absorbirt  die 
Base  1  Aeq.  trockenes  Chlorwasserstoffgas  ohne  Bildung  von  Wasser; 
das  Product  der  Einwirkung  ist  dickflüssig,  es  raucht  an  feuchter,  nickt 
an  trockener  Luft.  Die  wässerige  Lösung  des  Sinapolins  wird  dorch 
Platinchlorid,  sowie  durch  Quecksilberchlorid  gefällt. 

Ally  Irhodanür  -  Bisulf  hydrat 

Senföl-Schwefelwasserstoff,  Salfosinapinsäure,  Schwe- 
felsenfsäure (Gmelin),  Allylsulfocarbaminsäure  (Gerhardt). 
Dieses  sauerstoffTreie  und  schweielreiche  Zerlegungsproduct  des  Senf- 
öls  ist  (1844)  von  WilP)  entdeckt,  und  später  von  ihm  genauer  ante^ 
sucht.  Diese  Sulfosäure  ist  nicht  im  isolirten  Zustande  dargestellt; 
nach  der  Zusammensetzung  ihrer  Verbindungen  müsste  ihre  empirisehe 
Formel  dann  =  C8&7NS4  sein. 

Nach  W 11  Ts  Untersuchung  werden  1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  der 
Säure  durch  Metalle  vertreten,  und  da  die  Verbindung  die  Elemente  des 
Rhodanallyls  und  des  Schwefelwasserstoffs  enthält,  so  kann  man  sie  aU 
CeHsGySj  -f~  2  HS  ansehen.  Da  nach  den  älteren  Beobachtungen 
nur  1  Aeq.  H  durch  Metall   ersetzbar  sein  sollte,  so  war  Gerhardt 

der  Ansicht,  die  Säure  sei  eine  Sulfcarbaminsäure,  HS.Cj  i^Tu'fi   in 

welcher  1  Aeq.  H  durch  Allyl  ersetzt  sei,   daher  die  rationelle  For- 

mel  der  AHylaulfocarbaminsäare   HS-C«  Nn   >.      Nachdem    Will 

(C,H5)' 

jetzt  gezeigt  hat,  dass  2  Aeq.  H  durch  Metall  ersetzt  werden  kön- 
nen, passt  diese  Formel  nicht.  Der  Zusammensetzung  nach  ent- 
spricht diese  Verbindung  dem  Schwefelcyanbisulfhydrat  oder  Doppeh- 
schwefelwasserstoff- Schwefelcy an  von  Zeise  (C9NS9  -(-  2  HS),  des- 
sen Entstehungsweise  i'reilich  selur  verschieden  ist 

Verbindungen  der  Senf  öbchwefelwasserstoffsäure  entstehen  bei  Zer- 
setzung des  Senföls  durch  concentrirte  weingeistige  Lösung  von  Kali- 
hydrat (s.  S.  573),  sowie  beim  Behandeln  des  Oels  mit  in  Alkohol  gelo- 


»)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LH,  S.  80,  u.  Bd.  XCII,  8.  69.  —  Pharm. 
CentralbL  1866,  S.  60.  —  Annal.  de  ohim.  et  phye.  [S.]  T.  XLIII,  p.  S44.  - 
Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1864,  S.  697. 
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SehwifelflMtaU  odarlfetelbnlfliydrftt.  Es  bilden  flioh  hier  entweder 
YerliiiMlimgen,  welche  1  Aeq.  Metall  statt  1  Aeq.  Wasserstoff,  oder  2  Aeq. 

Metall  für  2  Aeq.  Wasserstoff  enthalten:  ^||.Cefift.€]rSs  oder  2BS. 

Die  Yerbindnngen  sind  leicht  zersetzbar,  sie  lassen  sich  nicht  ohne 
Teribidenmg  aufbewahren;  trocken  zerfallen  sie  leicht  unter  Bildung 
nm  Schwefelmetall  and  Abscheidung  von  Senf  51. 

Alljlrhodanür-Ammoniamsulfhydrat:      ^c{  •  Cefift€ySs. 

Zur  Darstellnng  des  Salzes  wird  zu  einer  gesättigten  und  farblosen 
LOaong  von  Ammoninmsnlfhydrat  in  starkem  Alkohol  Senföl  hin- 
zag«trÖpfelt;  der  Geruch  des  Oels  verschwindet  hierbei  augenblicklich, 
die  Floäsigkeit  erhitzt  sich»  und  erstarrt  dann  zu  einem  Breton  farb- 
losen Blättchen,  die  im  Vacuum  fiber  Schwefelsäure  getrocknet  wer- 
den. Das  Salz  ist  jedoch  wenig  beständig,  und  zersetzt  sich  auch  im 
trockenen  Znstande  bald. 

Allylrhodanür-Bariumsulfuret:  2BäS.Cefifte7S,  +  2fiO 
(oder  6 HO).  Wird  die  aus  rohem  Schwefelbarium  dargestellte  gelbe 
wässerige  Lösung  von  Schwefelbarium  mit  Senföl  in  der  Wärme  ge- 
mischt, soweit  dass  dessen  Geruch  nicht  mehr  voUständig  verschwin- 
det, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  farblosen  oder  schwach 
gelbliehen  Blättchen  ab.  Dasselbe  Salz  scheidet  sich  aus  der  wässeri- 
gen Anflösong  auf  Zusatz  von  Weingeist  ab. 

Es  riecht  nach  Senföl,  in  der  Wärme  schmilzt  es  nicht,  bei  stär- 
kerem Erhitzen  verglimmt  es. 

Die  Krystallblättchen  enthalten  2,  zuweilen  6  Aeq.  Wasser;  sie 
zerüallen  an  der  Luft  bald  zu  einem  weissen  Pulver. 

Alljlrhodanür-Bariumsulfhydrat:    o  o(  •  Cg  Hs  €y  Sj    -|- 

4  HO.  Das  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  Senföl  mit  Wasser  und  et- 
was Weingeist  mischt,  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Barythjdrat 
oder  von  Schwefelbarium  mit  Schwefelwasserstoffgas  Übersättigt.  Das 
Salz  setzt  sich  in  perlmutterglänzenden  fettig  anzufühlenden  Blättchen 
ab;  es  ist  sehr  leicht  löslich,  und  auch  in  Weingeist  löslicher  als  das 
neutrale  Salz,  es  bleibt  daher  bei  Darstellung  des  letzteren  in  der 
Hutterlauge  zurück. 

Alljlrhodanür-Bleisulfhydrat,  o  c{  •  Q  ^s^ySs,    ist  von 

Will  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  dargestellt,  welche  durch  Behand- 
lung des  Senföld  mit  weingeistiger  concentrirter  Kalilösung  erhalten 
ward.  Nachdem  durch  Wasserzusatz  das  gebildete  Oel  (s.  S.  573)  abge- 
schieden ist,  wird  die  Flüssigkeit,  ohne  sie  einzudampfen,  mit  dem  etwa 
200fachen  Wasser  oder  so  stark  verdünnt,  dass  bei  der  jetzt  folgenden 
(Sättigung  mit  Essigsäure  sich  keine  Trübung  mehr  zeigt.  Auf  Zusatz 
von  essigsaurem  Blei  fällt  nun  das  Salz  sehr  fein  vertheilt  nieder; 
durch  Schütteln  bilden  sich  aber  gelbe  käsige  Flocken,  von  welchen 
sich  die  Flüssigkeit  leicht  abgiessen  lässt.  Der  Niederschlag  wird 
dann  abgewaschen,  gepresst  und  Über  Schwefelsäure  getrocknet.  Der 
Niederschlag  zeigt  sich,  wdil  eine  geringe  Zersetzung  nicht  zu  vermeiden 
i^t,  grau  oder  selbst  schwarz  gefärbt.  Bei  100^  C.  zersetzt  sich  das 
trockene  Salz  unter  Bildung  von  Seniöl  und  Schwefelblei;  verdünnte 
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Säuren  entwickeln  aus  dem  Salz  viel  Schwefelwasserstoff,  hierbei  leigt  li 
sich  dann  nicht  der  Geruch  nach  Senföl.  ^1 

Allylrhodanür-Calciumsulfhydrat.  Kalkmilch  mit  Senföl 
und  etwas  Weingeist  gemischt,  giebt  nach  dem  Uebersattigen  mit  || 
Schwefel  wasserstoffgas ,  eine  klare  Lösung,  welche  nicht  mehr  nach 
Senföl  riecht,  und  beim  Abdampfen  eine  schwach  gelblich  gefärbte 
Gallerte  giebt.  Das  Salz  zersetzt  sich  schon  beim  Trocknen  unter 
Freiwerden  von  Senföl. 

Allylrhodaniir-Kaliumsulfuret:  2KS  .CeHs^yS,.  EineLö- 
sung  von  Senföl  in  weingeistiger  Lösung  von  Einfach- Seh wefelkaliom 
gid|(;  beim  Abdampfen  das  neutrale  Salz  in  weissen  körnigen  wasser- 
freien Krystallen,  welche  beim  Erhitzen  Senföl  abgeben,  ohne  ihre 
Farbe  zu  verändern. 

Die  Kaliiimvcrbindung  ist  früher  von  Will  durch  Behandeln  des 
AllylrhoAnürs  (s.  d.  yerwandlungenS.573)  mit  weingeistiger  Lösung 
von  Kalihydrat  dargestellt;  aus  der  Flüssigkeit  wird  zuerst  die  dabei 
entstandene  ölige  Substanz  mit  Wasser  abgeschieden,  und  dann  die 
Flüssigkeit  nicht  zu  stark  abgedampft»  wobei  das  Kaliumsalz  krystalli- 
sirt.  Oder  die  weingeistige  Flüssigkeit  wird  nach  Abscheidung  dej 
kohlensauren  Kalis  zuerst  abgedampft,  dann  das  Gel  mit  Aether  aus- 
gezogen und  der  Rückstand  heiss  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  aus 
welchem  nun  die  Kalium  Verbindung  krystallisirt.  Sie  ist  nicht  gaox 
rein,  lässt  sieh  aber  wohl  nicht  weiter  reinigen.  Beim  Erhitzen  giebt 
sie  Senföl  und  Schwefelkalium;  mit  verdünnter  Säure  zersetzt,  ent- 
wickelt sie  Senföl,  aber  kein  Schwefelwasserstoffgas. 

Bei  Neutralisation  der  nicht  stark  verdünnten  Lösung  mit  Essig- 
säure scheidet  sich  schnell  Schwefel  ab;  die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit ist  selbst  in  der  Wärme  geruchlos,  mit  Bleioxydsalzen  giebt  sie 
einen  gelbrotheu ,  mit  Kupferoxydsalzen  einen  zeisiggrünen  Nieder- 
:>chlag.  Auch  wenn  man  die  Niederschläge  sogleich  auf  das  Filter 
bringt  und  mit  kaltem  Wasser  abwäscht,  iärben  sie  sich  bald  dunkler 
und  werden  zuletzt  schwarz ;  es  bildet  sich  hier  Schwefelmetall  und  zu- 
gleich zeigt  sich  der  Geruch  nach  Senföl. 

Salpetersaures  Silber  giebt  einen  Niederschlag,  der  sich  noch 
schneller  als  der  Blei-  oder  Kupferniederschlag  zersetzt. 

Wenn  beim  Behandeln  des  Senföls  mit  weingeistiger  Schwefel- 
kaliumlösung sich  die  Krystalle  2  KS  .  Cef{5€yS2  abgesetzt  haben,  m) 
sclieidcn  sich  aus  der  Mutterlauge  bei  längerem  Stehen  schwach  gelb- 
lich gefärbte  nadelformige  Krystalle  ab,  welche  '25  Proc.  Kalium  ent- 
halten;  danach  entsprächen  sie  der  Formel  KS  .  CßlisGySs;  sie  unter- 
scheiden sich  also  von  den  anderen  Salzen  mit  1  Aeq.  RS  dadurch, 
dass  sie  1  Aeq.  HS  weniger  enthalten  als  diese.  Ob  das  Salz  wirk- 
lieh diese  Zusanimensetzung  hat,  muss  eine  weitere  Untersuchung  des- 
selben zeigen,  indem  bis  jetzt  nur  das  Kalium,  nicht  auch  die  anderen 
Bestandtheile  bestimmt  wurden. 

Allylrhodanür-Natriumsulfhydrat:  o  s|  •  ^6  H5  ^y  Sj  -f 

6  11 0.  Aus  einer  warmen  weingeLstigen  Lösung  von  Natriumsulf hy- 
drat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Sentöl  beim  Erkalten  das  Natrium- 
salz  in  perlmutterglänzenden  fettig  anzufühlenden  Blättcheu  ab.  Das 
Salz  zersetzt  sich  leicht  beim  Aufbewahren;  beim  Erhitzen  schmilzt 
es  und  entwickelt  dann  Senföl.  Fe. 
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Ally  1b Ulfur et  Diese  flüchtige  ölartige  Verbindiing  ist  ^erst 
D  Wertheim  dargestellt  and  nnterfluoht.  Ihre  ZusammeiiBetsiuig 
C«Il«S.  Sie  bildet  den  Haapibestandtheil  des  Knoblauchdls  (aus 
IwM  «Bliinim),  und  ist  von  Wertheim  i)  zuerst  erkannt  und  abgeseliie- 
n;  sie  findet  sieh  femer  im  Gel  von  Aühan  eepa;  dann  im  Gel  des 
jneiM  und  der  Blätter  von  TUaspi  arvenu  (hier  mit  ^/^  Senföl  ge- 
9>isOy  üb  geringerer  Menge  auch  im  Gel  aus  Erynmum  dUiaria^  wel- 
ea  letstere  aber  nur  etwa  Vio  Allylsulfür  enthält  (Pless').  Das 
raat  und  der  Samen  von  Lepidkan  ruderale^  L.  aatmtm  und  L,  eam- 
tire^  wie  die  Wurzeln  des  Bettigs,  Eaphxmua  satnma^  imd  der  Samen 
n  Brauica  fu^ptis,  CoehUaria  draba  und  Cheiranthua  annuus  gelten  bei 
r  Destillation  mit  Wasser  ein  dem  Knoblaiichöl  ähnliches  sohwefel- 
Jtendes  Gel  (Pless). 

Das  Gel  von  ÄMafoeÜda  (s.  d.)  enthält  ein  flüchtiges  Gel,  welches  dem 
Doblauehöl  jedenfalls  verwandt  ist,  aber  eine  verschiedene  Zusammen- 
''img  zeigt,  unter  gewissen  Umständen  jedoch  auch  ähnliche  Beactio- 
tn  wie  dieses  giebt;  es  enthält  möglicherweise  ein  Alljlpersulforet. 

Das  Allylsulfuret  kann  auch  durch  Zersetzung  des  Allylrhodanflrs 
itteUt  Schwefelkalium  künstlich  dargestellt  werden* 

Man  erhält  es  rein  aus  dem  Knoblauchöl.  Das  durch  Destillation 
^r  zerstossenen  Knoblauchzwiebeln  mit  Wasser  dargestellte  rohe  Gel 
thalt  verschiedene  fremde  Theile.  Es  wird  znr  Darstellung  des  reinen 
dfurets  zuerst  für  sich  im  Kochsalzbade  rectificirt,  wobei  etwa  '/s  da- 
in  fibergehen ;  das  Uebergegangene  wird  für  sich  wiederholt  rectificirt, 
s  es  farblos  geworden  ist.  Eis  enthält  jetzt  noch  geringe  Mengen  Allyl- 
:jd  (s.  d.),  und  wahrscheinlich  ein  höheres  Alljlsulfuret ,  beide  viel- 
icht  aus  dem  AUjlsulfiiret  gebildet  durch  die  Einwirkung  des  Sauer- 
offs der  Luft.  Nachdem  das  Gel  mittelst  Chlorcalcium  vollständig 
itwässert  ist,  wird  es  mit  einigen  Stückchen  Kalium  in  Berührung  ge- 
acht;  dieses  entzieht  zunächst  dem  Persnlfid  den  überschüssigen 
;hwefel  und  überzieht  sich  dadurch  mit  einer  leberbraunen  Schichte; 
irauf  wird  aber  auch  das  Allyloxyd  unter  Gasentwickelung  (Allylgas?) 
rsetzt.  Sobald  kein  Gas  mehr  entwickelt  wird,  destillirt  man  das 
ßl  von  dem  Rückstand  ab,  und  hat  nun  reines  Allylsulfuret.  1  Thl. 
hes  Knoblauchöl  giebt  etwa  ^s  Theile  rectificirtes  Gel,  und  gegen 
j  Thl.  reines  Allylsulfuret. 

Bringt  man  Senföl  in  einer  zugeschmolzenen  knieförmig  geboge- 
!n  Glasröhre  mit  Einfach- Schwefel kalium  zusammen  und  erhitzt 
nige  Zeit  auf  etwas  über  100^  C,  wobei  man  die  Röhre  senkrecht  ge- 
eilt hat,  damit  die  condensirten  Dämpfe  in  die  Masse  zurückfliessen, 
id  destillirt  dann  das  flüssige  Gel  in  den  leeren  kalt  gehaltenen  Schen- 
(1  des  Rohres,  so  hat  man  jetzt  fast  reines  Allylsulfuret,  während  Ka- 
imrhodanür  im  Rückstande  bleibt.  Es  hat  hier  also  ein  einfacher  Aus- 
asch von  Schwefel  gegen  Rhodan  stattgefunden,  eine  Umsetzung,  die 
wissenschaftlicher  Hinsicht  von  grossem  Interesse  ist,  weil  sie  kei- 
n  Zweifel  darüber  lässt,  dass  im  Senföl  und  Knoblauchöl  dasselbe 
»dical  enthalten  ist,  da  sich  aus  dem  Sulfuret  wieder  Allylrhodanür 
erstellen  lässt  (vergl.  Verwandlungen  des  Allylrhodanürs). 

Das  Allylsulfuret  oder  reine  Knoblauchöl  ist  eine  wasserhelle,  das 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LI,  S.  289,  u.  Bd.  LV,  8.297. 
*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVlll,  S.  86. 
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Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  den  eigenthfimlichen  durch- 
dringenden Gemch  der  Zwiebel  im  hohen  Grade  besitit,  jedoch  nicht 
so  unangenehm  riecht  wie  das  rohe  Oel.  Es  ist  leichter  als  Wasser, 
aber  schwer  darin  löslich;  in  Alkohol  oder  Aether  löst  es  sich  leicht 
Unter  dem  Druck  seiner  eigenen  Dämpfe  kann  es  im  Sieden  erhalten 
werden,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden. 

Das  Ailylsulfuret  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  sersetit;  es 
absorbirt  trockenes  Salzsäuregas ,  und  bildet  damit  eine  dunkelblaue 
Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  oder  beim  £r^ 
hitzen  für  sich  wieder  entfärbt.  Bauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr 
heftig  auf  das  Oel  ein,  es  bilden  sich  hier  neben  Schwefelsäure  und 
Oxalsäure  gelbliche  Flocken.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in 
der  Kälte  mit  purpurrother  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  das 
Oel  sich,  wie  es  scheint,  unverändert  ab.  Von  Kalium  wird  es  aucb 
in  der  Wärme  nicht  angegriffen,  und  lässt  sich  unverändert  davon  ab- 
destilliren.  Die  aus  dem  Knoblauchöl  durch  Quecksilberchlorid  abge- 
8chiedene  Quecksilberverbindung  (s.  d.  unten),  welche  AUjlsuliuret  ent- 
hält, giebt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelcjankalium  in  einem  znge- 
schmolzenen  Glasrohr  Allylrhodanür. 

Das  AUylsulfuret  fallt  nicht  die  wässerigen  oder '  weingeistigen 
Lösungen  von  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Bleioxyd  oder  essig- 
saurem Kupferoxyd,  und  nicht  die  Lösungen  von  arseniger  Säure  oder 
Arsensäure  in  Schwefelammonium.  Es  fällt  die  Lösungen  von  Gold-, 
Palladium-,  Platin-,  Quecksilber-  und  Silbersalzen;  es  bilden  sich  hier 
Verbindungen  von  Schwefelallyl  mit  den  entsprechenden  Schwefel- 
metallen, Sulfosalze,  in  welchen  das  AUylsulfuret  als  Base  auftritt. 

Der  in  Goldchlorid  durch  Schwefelallyl  hervorgebrachte  Nieder- 
schlag ist  schön  gelb,  er  backt  aber  bald  harzartig  zusammen  und  über- 
zieht sich  dann  mit  einem  Goldhäutchen. 

Wird  salpetersaures  Silber  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst  mit 
überschüäsigem  Schwefelallyl  versetzt,  so  bildet  sich  neben  salpeter- 
saurem Ammoniak,  Allyloxyd,  welches  sich  in  farblosen  ölartigen 
Tropfen  auf  der  Flüssigkeit  abscheidet,  und  zugleich  entsteht  ein  weisser 
oder  blasd  gelblicher  Niederschlag,  eine  Verbindung  von  Schwefel- 
silber mit  AllylsuU'uret.  Bleibt  der  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit 
stehen,  so  verwandelt  er  sich  sehr  rasch  in  schwarzes  Schwefelsilber. 
Wird  er  zuerst  mit  Alkohol  abgewaschen  und  dann  zwischen  Papier 
gepresst,  so  zerfällt  er  beim  Erhitzen  auf  lOO^C.  sogleich  in  flüchtiges 
Schwefelallyl  und  zurückbleibendes  Schwefelsilber. 

Allyl-Palladiumsulfuret:  2  06^68. 3 PdS.  Wird  zu  emer 
wässerigen  Auflösung  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  tropfen- 
weise Schwefelallyl  gesetzt,  so  aber,  dass  das  Palladiumsalz  im  Ueber- 
schuss  bleibt,  so  scheidet  das  Allyl-Palladiumsulfuret  sich  als  ein  locke- 
rer kermesbrauner  Niederschlag  ab,  dessen  Farbe  bald  dunkeler,  bald 
heller  erscheint,  je  nach  der  Goncentration  der  angewandten  Flüssig- 
keiten. Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  und  bildet, 
nach  dem  Auswaschen  getrocknet,  ein  geruchloses  und  geschmackloses 
Pulver,  welches,  bis  lOO^C.  erwärmt,  den  Geruch  des  Knoblauchöls 
zeigt,  bei  stärkerem  Erhitzen  verglimmt  es  unter  Entwickelnng  von 
schwefliger  Säure  und  mit  Hinterlassung  von  metallbchem  Palladium. 
Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  eine  rasche  Oxydation  des  Gels,  und 
dabei  Bildung  von  Schwefelsäure. 
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Wird  das  «&lpeteraaure  Palladiuinoxydul  mit  Knoblauchö],  beides  in 
weingeiÄtiger  Lösung  gefälll,  ao  eotateht  auch  ein  schön  kermegbruuner 
Niederschlag  des  Snlfosalzes,  dieser  enthält  aber  immer  metallisches, 
durch  Beduction  dos  aalpeteraauren  Malzes  mittelst  Alkohol  eui^tande- 
les  Faltailium  beigemengt. 

Bei  der  Bildung  des  AUyl-PalladiumPulfiireta  aus  Jeiu  Palladium- 
oxjdnlaalz  acheint  der  SauerstiitT  des  Palladiumoxydula  iiicli  auf  das  Allyl 
ta  ()bertrag:en,  und  ein  Doppelsalz  vod  salpeterpaurem  Palladiumoxydul 
mit  AUyloxyd  zu  entstehen,  welches  in  der  Flüssigkeit  gelÜHt  bleibt. 
Es  ist  Werthuim  nicht  gelungen,  dieiies  Salz  aus  der  Mutt«rliiuge  ab- 
tn^cheiden;  dass  es  darin  enthalten  ist,  dafür  spricht  die  Existenz  de) 
Analogen  leicht  liryetallisirbaren  Silbersalzes,  sowie  da^  Verhalten  der 
weingeistigea  Lösung  Ton  aal  pster saurem  Palladium  für  sich  und  bei 
Zusatz  von  AHylsulfuret;  lässt  man  diese  nämlich  für  sich  stehen,  so 
wird  die  Flüssigkeit  durch  fast  vollständige  Beduction  des  Pallndiums 
bald  nahezu  farblo«.  Setzt  man  der  weingeistigen  Flüssigkeit  aber  et- 
was Enoblanchöl  zu,  so  ist  die  über  dem  niedergefallenen  ganz  unlös- 
lichen ächwefelsalz  stehende  Fltissigkeit  tief  nibinroth,  nnd  verliert  nuch 
nach  längerer  Zeit  nicht  ihi'c  Färb« ;  es  lasst  sich  kaum  zweifeln,  dasa 
diese  Färbung  durch  die  Gegenwart  einer  solchen  AUyloxydverbindung 
verursacht  ist. 

F&lladiamchlorUr  giebl  mit  Eooblaucböl  einen  feuergelben  Nieder- 
schlag, der  wohl  eine  der  Quecksilberverbincfung  entsprechende  Verbin< 
dang  von  Chlorsalz  und  Sulfosaiz  enthalt. 

Allyl-Platinsulfuret,  CgH^S.Pt»,,  entsteht,  wenn  man  die 
gleicli  za  beschreibende  Doppel  Verbindung  von  AHyl-Flutinsulfuret  und 
Allyl -Pladnchlorid  mit  Jächwefelauinionimii  iibergiesst,  und  imter  häufi- 
gem Schütteln  längere  Zeit  damit  in  Berührung  lasst.  Die  gelbe  Farbe 
des  enteren  geht  dabei  in  licht  Kermesbrann  über,  und  die  Flüssig- 
keit enthält  nachher  Chlorammonium  aufgelöst.  Der  kermesbraune 
Niederschlag  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  besitzt, 
im  VaCiium  über  Schwefelsaure  getrocknet,  die  obige  Zusammensetzung. 
Wenn  man  denselben  bis  auf  lOOoC.  erhitzt,  so  entweicht  «ine  be- 
stiminte  Uenge  Schwefelallyl ,  and  eine  etwas  dunkler  gefärbte  Ter- 
bindong  bleibt  zurück,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Pormel 
5C(H,S.6PtS,  oder  a  (C«HtS  .PtS,)  4- 2C,BtS-3FtSi  auBgedraokt 
werdaD  kann.  Durch  stärkeres  Erhitzen,  bis  140''C.,  erleidet  sie  keine 
weitere  Veränderung;  aber  wenn  die  Temperatur  bis  150"  —  1600C> 
;ett«igert  wird,  so  entweicht  eine  neue  Portion  Schwefelallyl  und  man 
erhält  «ine  etwas  dunkler  gefärbte  Verbindung,  welche  auf  8  Aeq. 
Scbwelelplatin  2  Aeq.  Schwefelallyl  enthält  =  2  GgHeS  .  SPtSj. 

Das  Allyl-Platinsulfuret  bildet  ein  eigenthümliches  Doppebalz  mit 
ÄllyI-Platinchlorid,8{CgHsS.PtSj)+(CgHtGl.PtGlj),  welches  entsteht, 
wenn  man- eine  wässerige  oder  besser  weingeistige  Lösung  von  Platin- 
chlorid mit  Schwefelallyl  versetzt.  Nach  Zusatz  von  so  viel  Wasser, 
das«  sich  eben  eine  starke  Trübung  zeigt ,  scheidet  es  sich  bald  darauf 
ab  eiD  reichlicher  gelber  Niedersctklag  ab,  welcher  dem  Platinsalmiak 
sehr  gleicht.  Eine  grössere  Uenge  Waaser  fällt  dasselbe  in  Gestalt 
eines  gelbbraunen  harzartigen  Körpers,  welcher  in  diesem  Zustande 
schwierig  zn  reinigen  ist.  Jene  gelbe  Verbindung  bt  in  Wasser  bei- 
nahe unlöslich,  und  auch  in  Alkohol  und  Aether,  nachdem  sie  sich  ein- 
mal »bgMohieden  hat,  schwer  löslich.    Durch  WascbMi  mit  Alkohol 
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nnd  Wasser  gereinigt^  verirftgt  sie  eine  Tempentv  ▼€■  IfO^GL;  oha» 
Pich  zu  verändern ;  bei  st&rkerem  Erhitsen  wM  tarn  nias&ibig  midi^BM 
schwarz  von  Schwefelplatin,  welches  als  ein  porKses  PiilT«r  iMltokhisibt 
Von  rauchender  Salpetersäure  wird  sie  aufgelöst  and  iMeh  OKjidfat 
SalzPäure  und  Alkalien,  sowie  Schwefelwasserstoff  Tvriiidflm  ria  nifllit» 
Mit  Schwefelammoniuro  verwandelt  sie  sich  in  Ailyl  «Plalinmlftiret 

Die  Entstehungsweide  und  ZusammensetBiiuig  der  beachrie^ani 
Doppelverbindung  setzt  eine  gleichzeitige  Bildang  von  Allylehlorir 
voraus,  welches  in  der  Mutterlange  aafgelört  sein  mniB.  Werikeln 
hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  es  darin  mit  Chloriilalin  n 
Doppelsalz  verbunden  int,  dessen  LeichÜdslichkeil  der  TreQnang 
beigemengten  überschüssigen  Platinchlorid  grosse  Sehwierigkäton 
gegensetzf.  Bei  Anwendung  einer  sehr  conoentrirten  alkohottaeh« 
Lösung  von  Chlorplatin  erhielt  er  mehrere  Male  goldglinzende  'bf^ 
stallschuppen,  die  jedoch  bei  der  geringsten  YerdftnnDng  mii  Wmmm 
augenblicklich  wieder  versehwanden.  Es  ist  nieht  onwakniohninlishi 
dass  sie  die  vermuthete  Zusannnensetsnng  haben«  *  -' 

Alljl-Quecksilbersulfuret,  CfBsS-f-SHgS,  aehflint  m  «i^ 
stehen,  wenn  man  das  gleich  zu  beschreibende  Doppeliials  dioapr  Y», 
bindung  mit  Alljl- Quecksilberchlorid  dnroh  Kali  fällt  and  dM 
schiedene  gelbe  Quecksilberoxydhydrat  mit  verdünnter 
auszieht.  Ob  der  hierbei  zurückbleibende  weisse  K5rper  ^e  obige  Zu- 
sammensetzung hat,  ist  dnroh  die  Analyse  noch  m  beetätigen*  ** 

Beim  Vermischen  concentrirter  alkoholiseher  AnflftaangCB  M^ 
Schwefelallyl  und  Sablimat  entsteht  ein  rddiUchef  weissor  JSmIm 
schlag,  welcher  sich  durch  längeres  Stehen  and  Zosata  roa  WMsk 
noch  vermehrt;  er  besteht  aus  einem  Oemenge  sweier  y«ibindBHi|jU| 
von  denen  die  eine  durch  Kochen  mit  Alkohol  ansgeiogen  wecdon 
Die  darin  gelöste  Substanz,  welche  nar  den  .kleinsten  Thml  dM 
sprünglichen  Niederschlages  ausmacht,  wird  daroh  Zasat» 
reichenden  Menge  Wasser  nach  längerem  Stehen  &st  TollaUadig 
fällt.  Sie  bildet  nach  dem  Auswaschen  und  Tiroeknen  ein 
weisses,  in  Wasser  unlösliches,  in  Aether  nnd  Alkohol  sohwioriif 
liches  Pulver,  welches  in  direotem  Sonnenlichte  and  in  böhenr 
peratur  geschwärzt  wird.  Beim  Erhitzen  in  einer  Olasröhro 
Quecksilberchlorür  mit  metallischem  Qaecksilber  gemengt»  IhNT-J 
tionellen  Znsammensetzung  entspricht  die  Formel:  (Q|8|6i  •  S 
(CgHsS  .  2  Hg  S).  Durch  Einwirinmg  von  Kalilaoge,  welche 
oxyd  fällt,  scheint  besonders  das  erste  Glied  dieser  YerbindB^f 
setzt  zu  werden.  Durch  Behandeln  des  Doppelsaliea  mil  Schi 
kalium  wird  Allylsnlfocyanür  (Senf öl)  erhalten. 

Der  in   Alkohol    unlösliche  Theil  des    Qoeoksill 
enthält  dieselben  Elemente  wie  der  lösliche  Theil,  er  enthält  noeh; 
6  Aeq.  C  5  Aeq.  H;  er  enthält  aber  mehr  Qaecksilber. 
seine  Zusammensetzung  nicht  bekannt. 

Allylwasserstoff,     Propylen,    Metaceten,     Tritylt 
Diese  in  die  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  P< 
^D^n  gehörende  gasförmige  Verbindung  ist  (1851)  von  BeynolSa  i 
deckt;  sie  hat  die  Formel  Gelte*    Dieses  Graa  steht  in  gana  gUUmm 
Beziehung  zum  Propylalkohol  (HO.  CeH7  0),  wie  das  5IbildiBda  Gm 
(Aethylen)  (C4H4)   zum  Aethylalkohol  (H0.C4H»0),  daher 
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EtojDoMv-«8  Propjka.  Da,  nach  Kolbe,  das  ölbüdendQ  Gas  ein 
Wiafl^muun94oft  (C4H1 .  B)  ist,  so  musste  man  danach  anch  das  Propy- 
«■  als  ouM  WaSSentofl^rerbindnDgdepRadicalsCtfHs  betrachten;  Kolbe 
remmthete,  dass  dieses  Radical  nicht  bloss  isomer,  sondern  identisch 
ttii  dam  AII7I  des  Knoblauchöls  u.  s.  w.  sei;  diese  Vermuthung  hat  sich 
hirefa  die  späteren  Versuche  von  Zinin,  von  Berthelot  und  deLuca 
■.  Alljl)  als  unzweifelhaft  richtig  erwiesen,  und  das  Propylen  ist  da- 
ler  Allylwassentoff  =  CeMs.B. 

Das  Propylen  wird  auf  sehr  verschiedene  Weise  dargestellt;  es 
mUtelit,  gemengt  mit  anderen  Gasen,  von  denen  es  bis  jetzt  nicht  ge- 
arannft  ist,  beim  Glfihen  von  Amylozjdhydrat  för  sich  (Reynolds);  es 
bildei  sieh  auch  femer  beim  Erhitzen  des  genannten  Alkohols  mittelst 
aberachüssigen  Kali-Kalks  (Cahours  ^),  oder  indem  man  Valeriansänre- 
dämpfe  durch  eine  glQhende  leere  oder  mit  Bimssteinstücken  gef  fillte 
Bohre  leitete,  oder  sie  mit  Überschüssigem  kaustischen  Baryt  zum  Glü- 
hen erfaitste  (Hofmann^'.  Wie  Valeriansaure  verhalten  sich  die  hö- 
heren derselben  homologen  flüchtigen  Fettsäuren.  Beiner  als  durch  diese 
Zeraetmngen  wird  das  Propylengas  durch  Zersetzung  von  Glycerin 
mittelal  Jodphosphor  erhalten,  oder  durch  Zersetzen  von  AllyljodÜr; 
femer  wird  es  bei  der  trockenen  Destillation  gleicher  Aequivalente 
Oxalsäuren  und  essigsauren  Alkalis  erhalten.  In  geringer  Menge  -bildet 
es  sich  bei  der  trockenen  Destillation  von  butteressigsaurem  Baryt  oder 
Bleioxyd ;  doch  ward  von  500  Grm.  butteressigsaurem  Salz  nur  1  Grm. 
Allylehlorür-Chlorwasserstoff  erhalten  (Limpricht  und  U s  1  e r  *) .  End- 
lich bildet  sich  auch  bei  der  Elektrolyse  von  buttersaorem  Kali  in  con- 
centrirter  Lösung  am  Sauerstofipol  neben  Kohlensäure  ein  eigenthüm- 
lich  aber  stark  riechendes  Gas,  welches  mit  leuclftender  Flamme  brennt, 
und  das,  wenn  man  aus  der  Analogie  der  Zersetzung  des  valeriansauren 
Kalis  unter  gleichen  Verhältnissen  auf  die  Umwandlung  des  butter- 
Muren  Salzes  schliessen  darf,  Propylengas  sein  muss. 

Zur  Darstellung  von  Allylwasserstoff  aus  Amylalkohol,  durch  Zer- 
setzen desselben  bei  Rothglühhitze,  leitet  man  die  Dämpfe  aus  sieden- 
dem Fuselöl  durch  ein  langes  Rohr  von  schwer  schmelzbarem,  Glase, 
welches  in  einem  Elementaranalysen-Ofen  zur  massigen  Bothglühhitze 
gebracht  ist;  die  hierbei  sich  bildenden  gasförmigen  Producte  gehen 
ans  dem  vorderen  Ende  der  Glasröhre  durch  einen  Liebig'schen  Kühl- 
apparat,  treten  aus  demselben  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Woulff'sche 
Flasche,  worin  die  condensirbaren  Producte,  besonders  unzersetztes 
Fuselöl  gemengt  mit  einer  ziemlichen  Quantität  flüssiger,  nicht  weiter 
untersuchter  Zersetzungsproducte  zurückbleiben,  während  endlich  die 
gasförmigen  Producte  mittelst  eines  Gasleitnngsrohres  in  ein  Gasome- 
ter treten.  Die  Beschaffenheit  und  die  Menge  der  hierbei  sich  bilden- 
den Gase  hängt  wesentlich  von  der  Temperatur  ab ;  ist  die  Hitze  nicht 
hinreichend  stark,  so  geht  der  grösste  Theil  des  Fuselöls  unzer- 
setzt  über,  und  es  bildet  sich  überhaupt  nur  wenig  Gas.  Bei  zu  star- 
kem Erhitzen  bildet  sich  dagegen  fast  nur  Sumpfgas.  Es  ist  deshalb 
zweckmässig,  ein  Glasrohr  statt  eines  eisernen  Rohres  anzuwenden. 
Bei  einer  gut  ausgeführten  Operation  wird  eine  reichliche  Menge  von 
Gas  erhalten,  welches  zur  Hälfte  etwa  aus  Allylwasserstoff,  übrigens 


^)  Compt.   rend.  de  l'acad.  T.  XXX,    p.  142.  —  ")  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXVn,  S.  162.   —  »;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  8    829. 
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SalzBäuregas  wird  vom  Sinamm  absorbirt,  ans  der  Masse  ent- 
weicht bei  gelindem  Erwärmen  Salmiak,  nnd  es  bleibt  ein  Yolominoser, 
nicht  näher  imtorsnchter  Rückstand.  Wässerige  Salzsäure  wiikt 
in  der  Kälte  uicht  zersetzend  auf  Sinamin  ein;  beim  Kochen  damit  bil- 
det sich  aber  auch  Salmiiik,  und  Kali  fällt  aus  dieser  Lösung  nun  den 
gleichen  harzartigen  Körper^  wie  er  beim  Erhitzen  des  Sinamins  för 
sich  entsteht. 

Setzt  man  das  krystallisirte  Sinamin  der  Einwirkung  des  Schwe- 
felwasserstoffgases bei  gelinder  Wärme  aus,  so  wird  es  sogleich 
schwefelgelb,  schmilzt,  und  bildet  eine  braune  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erwärmen  Wasser  und  Schwefelammoninm  abgiebt,  während  eine  bell- 
braune durchsichtige  Masse  zurückbleibt,  welche  sich  in  Wasser  und 
Weingeist  löst ;  diese  Lösungen  färben  die  Bleisalze  in  der  Kälte,  ohne 
sie  zu  fällen,  hellroth ;  beim  Kochen  bildet  sich  sogleich  Schwefelblei. 

Diese  Zersetzungsproducte  des  Sinamins  sind  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht. 

Das  Sinamin  lässt  sich  vielleicht  direct  mit  Jodäthyl  u.  s.  w.  ver- 
binden, um  so  Verbindungen  zu  erhalten,  in  welche  Aethyl  und  andere 
Radicale  eingetreten  sind. 

Wie  das  Thiopinamin  bei  der  Zersetzung  Sinamin ,  so  geben  die 
ztisainmengesetzten  Thioäinamine  durch  Entziehung  von  Schwefel  und 
Wa^serätoff  wahrscheinlich  auch  entsprechende  Sinamine;  von  diewn 
Verbindungen   ist  bis  jetzt  nur  das 

Sinäthylamin 

von  Hinterberger^)  dargestellt.  Seine  Zusammensetzung  ist  C]sH]oNs 

=  Cg  p  u^l  N2.     Es  wird  dargestellt,  indem  ein  Gemenge  von  Thio- 

sinäthylamin  mit  Bleioxydhydrat  erhitzt  wird,  so  lange  »ich  noch 
Schwefelblei  bildet;  die  Masse  wird  dann  in  gleicher  Weise,  wie  bei 
Sinamin  angegeben  ist,  mit  Wasser  und  Alkohol  behandelt;  aus  dem  beim 
Verdampfen  der  Lösungen  bleibenden  dunkelgelben  Syrup  scheidet  sich  ' 
das  Sinäthylamin  beim  längeren  Stehen  fast  vollständig  ab;  die  kry- 
stallinische  Masse  wird  abgepresst  und  dann  aus  Aether  umkry- 
stallisirt. 

Das  Sinäthylamin  krystallisirt  in  dendritischen  Nadeln,  es  schmeckt 
bitter,  und  ist  in  Wasser  nicht  löslich ;  in  Alkohol  oder  Aether  löst  ei 
sich,  die  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Es  schmilzt  bei  100^  C,  die 
farblose  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten,  besonders  rasch  beim  Be- 
rühren mit  einem  festen  Körper,  kry.>tallinisch. 

Chlorwasserstoff-Sinäthylamin-Platinchlorid,  CdHioNj-  i 
H€l  -f-  PtGlg,  wird  erhalten  durch  Auflösen  der  Base  in  verdünnter  J 
Salzsäure  und  Fällen  mit  Platinchlorid.    Bei  Anwendung  alkoholischer 
Lösung  wird  das  Salz  in  warzenförmigen  Krystallen  erhalten. 

Sinäthylamin  -  Quecksilberchlorid,  Ci^HioNj  -f-  3Hg€lf 
wird  durch  Fällen  des  Sinäthylamins  mit  Quecksilberchlorid  aus  wäsM- 
riger  Lösung  erhalten ;  es  i^t  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  der 
bei  dem  Trocknen  im  Wasserbade  zu  einer  gelben  harzartigen  Mmsx 
schmilzt,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt. 


')  Literatur  s.  bei  Tbiusinäthylamin. 
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Sinapolin. 

i  Biallylharnatof^    Diese  organUche  sauerstoffhaltende  Baois  ist 

^  von  Simon  (1840)  bemerkt,  von  Will  näher  untersucht,  der  dai'ür  die 
•npirische  Fonnel  Ci4lI)4N909  giebt;  es  lässt  sich  der  Zusammeu- 
üCiiing  nach  ansehen  als  oyansaures  BiaHylaranioniuinoxyd ;  der  Kör- 
per ist  aber  keinenfalls  ein  Sals,  sondern  wahrscheinlich  der  dem  cyan- 

lauren  Sals  isomere  Biallylhamstoff,  C2  «>  ^q  u'\{  N3O2. 

Das  AUylrhodanOr  entsteht,  ganz  analog  wie  HamstofT  aus  Cyan- 
sftimhydrat,  aas  cyansaurem  Allyloxyd  durch  Einwirkung  von  Was- 
ser (Hofmann  und  Cahours):  * 

2(«0-C,N0)        +  2»0  =  CjjH  N,0,  +  2C0,. 

Cyansaurehydrat  Harnstoff 

2(0.8^0  .  CjNO)  4-  2H0  =  C,  2(CeHl)i  ^^^'  +  ^^^•• 
Cyansaures  Allylozyd  Biallylhamstoff 

Diese  Bildnngsweise  spricht  dafür,  das  Sinapolin  als  einen  Harn- 
stoff zu  betrachten. 

Das  Sinapolin  bildet  sich  aus  dem  Allylrhodanür  durch  Einwirkung 
stärkerer  Basen  bei  Gegenwart  von  Wasser;  es  bilden  sich  hier  neben 
Süiapolin,  indem  dem  Senf  öl  aller  Schwefel  und  Vs  ^^  Kohlenstoff^ 
entcogen  wird,  Schwefelmetall  und'  Kohlensäure;  bei  Anwendung  von 
Kali  und  Natron  bilden  sich  durch  secundäre  Zersetzungen  Ammoniak 
und  andere  nicht  näher  untersuchte  Producte.  Bei  Anwendung  von 
Bleioxyd  oder  Baryt  bilden  sich  diese  weiteren  Producte  niciit.  Die 
Bildung  der  angegebenen  Producte  aus  Senföl  durch  Bleioxyd  giebt 
die  folgende  Gleichung: 

2(CeH5.CaNSa)  +  6PbO  +  2H0  =  C14H12N2O2  +  4PbS 

Rhodanallyl  Sinapolin 

-|-  2PbO.C02. 

Man  kann  wohl  annehmen,  dass  bei  dieser  Umsetzung  da.s  Allyl- 
rhodanür sich  durch  den  Sauerstoff  des  Bleioxyds  hier  zuerst  in  cyan- 
saures AUyloxyd  (CgHsO  .  C2NO)  umwandelt,  welches  dann  durch 
Einwirkung  des  Wa,-«sers,  wie  oben  angegeben,  zerfällt,  wobei  sich  die 
Kohlensäure  dann  mit  überschüssigem  Bleioxyd  verbindet. 

Sehr  rein  wird  das  Sinapolin  durch  Zersetzung  von  cyansaurcm 
AUyloxyd  durch  Erhitzen  mit  Wasser  erhalten.  Oder  es  wird  aus 
Senföl  dargestellt,  dadurch  dass  man  1  Thl.  des  Geis  mit  12  Thln. 
frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  und  3  Thln.  Wasser  in  einem  ver- 
schlossenen Gefäss  bei  gelinder  Wärme  unter  öfterem  Umschütteln 
mehrere  Tage  digerirt,  bis  aller  Geruch  nach  Senföl  verseh wunden  ist; 
die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  heiss  vom  Rückstand  ab- 
iiltrirt,  worauf  beim  Erkalten  des  Filtrats  sogleich  das  Sinapolin  kry- 
stallisirt. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  die  Base  durch  -^ochen  von  Senföl 
mit  Barytwasser,  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Ausziehen 
des  Bückstandes  mit  heissem  Weingeist. 
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Asphodeleen  gehören,  vorzugsweise  im  südlichen  Afnks  heioisthlich  ondi 
aber  auch  in  der  BerbereL)  in  Ost-  und  Westindien,  in  Arabien,  Syrien, 
Griechenland  und  Sicilien  vorkommen.  Der  die  Aloe  liefernde  Saft 
scheint  in  besonderen  langen  Gelassen  secemirt  zu  werden,  welche,  in 
den  Blättern  zu  3  bis  5  vereinigt,  zwischen  einem  ungefärbten  Zellge- 
webe, welches  hauptsächlich  Gummi  oder  £i weiss  ftlhrt,  und  einer  un- 
ter der  Oberhaut  liegenden  grünen  Zellenschicht,  welche  Chlorophyll 
und  Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk  enthält,  vertheilt  sind,  so  jedoch, 
dass  die  von  ihnen  gebildeten  Stränge  nicht  ununterbrochen  von  unten 
nach  oben  durch  das  ganze  Blatt  hindurchgehen.  Trifft  man  bein 
Durchschneiden  der  Blätter  auf  diese  Stränge,  so  flieset  der  Saft  am. 
Nach  Büchner^)  erhält  man  aus  den  frischen  Blättern  von  Aioe  jnoeo- 
trina  durch  gelindes  Pressen  einen  etwas  trüben  Safit  von  gelber  Faibe, 
welcher  balsamisch  riecht,  bitter  schmeckt  und  sauer  reagirt.  An  der 
Luft  wird  er  allmälig  dunkel  und  zuletzt  roth.  Durch  Salpetersinre  oder 
eine  Mbchung  von  chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure  entsteht  die 
Röthung  sogleich.  Mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  wird  der  Saft 
pistaciengrün ,  später  violett ,  mit  Eisenchlorid  färbt  er  sich  im  cob- 
centrirten  Zustande  schwarz,  im  verdünnten  gleichfalls  violett  Die  But- 
ter von  Aloe  carborescens  liefern  einen  farblosen,  sich  nur  langsam  gelb 
imd  später  braun,  aber  nicht  roth  färbenden  Saft  von  schwächereni 
Gerüche,  der  ebenfalls  sauer  reagirt,  bitter  schmeckt  aber  durch  Sal- 
petersäure oder  Chromsäure  dunkelgelb,  durch  schwefeUanres  Eisen- 
oxydul bräunlich  gefärbt  wird. 

Im  Handel  kommen  mehrere  Sorten  Aloe  vor,  die  zieh  schon  dxuA 
ihr  äusseres  Ausehen  von  einander  unterscheiden,  nämlich:  1)  Aloe  hepO' 
Uca  (syn.  Graeca  und  ArcAica)^  Leber- Aloe.  Sie  wird  in  Griechenland 
und  dem  Archipel  aus  Aloe  vulgaris^  sowie  in  Yemen  aus  derselbeB 
Pflanze,  vielleicht  auch  aus  Aloe  euocothna  und  purpurcucena  bereitet,  in- 
dem man  den  ausgepressten  Saft  der  Blätter  absetzen  und  an  der  Sonne 
eintrockuen  lässt.  Sie  bildet  unregelmässige,  röthlich  leberfarbene  Has- 
sen, welche  auf  dem  glänzenden  Bruche  eigenthümliche  schwarzbraone 
Streifen  zeigen  imd  sich  leicht  zu  einem  rhabarbergelben  Pulver  zer- 
reiben lassen. 

2)  Aloe  Barbadeneia  (Barbadoes-Aloe).  Diese  Art  soll  nach  Fa- 
ber ^)  auf  den  Liseln  Barbadoes  und  Jamaika  aus  dem  Safte  von 
Aloe  vulgaris  gewonnen  werden  in  der  Art,  dass  man  die  abgeschnittenen 
Blätter  in  Kübel  stellt ,  den  von  selbst  ausgeflossenen  Saft  in  eifemen 
Kesseln  bis  zu  einer  gewissen  Consistenz  abdampft  und  dann  in  Kür- 
bisschalen vollends  austrocknen  lässt.  Sie  ist  der  vorigen  sehr  ähnlich, 
aber  dichter  und  härter,  auf  dem  Bruche  kaum  glänzend  und  ohne  die 
eigen thüm liehen  dunkeln  Streifen.  Ihre  Farbe  geht  znweilen  ins  Schwarz- 
braune über. 

«3)  Aloe  euccotrina  (Succotrinische  Aloe) ,  wird  auf  der  Insel  So- 
cotora  und  in  den  benachbarten  Ländern  aus  Aloe  succotrina  und  viel-  ; 
leicht  auch  Aloe  purpuroucens  gewonnen,  auf  welche  Weise,  ist  nicht  recbt 
bekannt.  Sie  bildet  unregelmässige,  eckige,  sehr  zerbrechlichie,  durch- 
scheinende Stücke,  die  im  durchfallenden  Lichte  granatroth^  im  refle^ 
tirten  aber  gelbbraun  oder  braunroth  sind,  einen  glasglänzenden  Brach 
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mid  «ioh   sehr   leicht   zu  einem   safrangelben  Pulver   zerreiben 

i)  Aioi  Oapenri» ^   Cap-Aloe,  jetzt  gewöhnlich  Aloe  lueida  genannt. 

Mb^  Sorte  soll   am  Gap  der  gnten  Hotfnung  aus  den  Blättern   von 

^r^ÜM  fteote,  A,  arhoreaetm^  A.  Ungua^  A.  Commelini  und  anderen  Arten 

^Jk  der  WeiM  bereitet  werden,  da^s  man  die  abgeschnittenen  Blätter  in 

lUerfiillen  ausgelegte  Erdgruben  ober  einander  schichtet  und  den 

von  selbst  aospredsenden  Saft  in  eisernen  Kesseln  unter  UmrUhrcn 

Tko^ae  bringt.  Sie  bildet  unregelmädsige,  durchsichtige,  im  durch- 

Lichte  brannrothe,   im  reflectirten  grünlich  schwarze  Massen 

^j^^vK  buttrigem  nnd  glänzendem  Bruche,   die  ein  safrangelbes  Pulver 

und  beim  längeren  Aufbewahren  häufig  zu  einem  compacten  Kuchen 

Die  sogenannte  Curassao-Aloe  unterscheidet  sich  von  ihr  durch 
iut  lehwane  Farbe. 

Mao  hat  ausserdem  noch  Mocca-,  Ostindische  und  sogenannte  Ross- 

{Alo€  cabaUma)*   Jene  kommen  für  den  europäischen  Markt  wenig 

iSBfrieht,  letstere  ist  ein  sehr  unreines,  mit  Sand  und  anderen  Dingen 

Präparat,  welches  aus  Aloeblättem  bereitet  wird,    woraus 

gute  Aloe  dargestellt  worden,   indem  man  sie  mit  Wasser  extra- 

DDd  die  FlQssigkeit  eindampft   Gegenwärtig  kommt  sie  wohl  kaum 

feleli  in  Anwendung. 

Alle  Aloesorten  kommen  darin  Überein ,  dass  sie  einen  besonderen 

^fimn-   nnd  myrrheähnlichen  Geruch  haben,    der   bald  stärker,    bald 

Miwftcher  ist,  sehr  bitter  schmecken  und  stark  abführend  wirken.    In 

Wärme  erweichen  sie  und  entzünden  sich,  in  höherer  Temperatur 

leuchtender  Flamme  verbrennend.   Erhitzt  man  Aloe  unter  Ab- 

der  Luft  in  einer  Betorte  allmälig  bis  zu  -{-  260^  C,  so  geht,  nach 

iqoeti),  i>ei  75<>  bis  110<^C.  ein  riechendes  Wasser  über,  welches 

doies,  ätherisches  Oel  enthält,  dann  kommt  Wasser,  sauer  von  Essig- 

dmrauf  brensliches  Oel,  ähnlich  dem  bei  der  trockenen  Destillation 

Holses  erhaltenen;  zuletzt  bleibt  Kohle  mit  schwefelsaurem,  phos- 

flKmanrem,  kohlensaurem  Kalk   und  Kali  zurück.     Ammoniak  findet 

Ürdiger  Weise  unter  den  Destillationsproducten  nicht,  obwohl 

Aloe  Eiweiss  enthalten  soll.    Von  Alkohol  wird  die  Aloe  aufgelöst; 

die  Leber  »Aloe  hinterlässt  mehr  oder  weniger  Unlösliches.    Eine 

Auflösung  ist  ab  l^nctura  <does  oflficinell.    EigenthÜmlich  ist  das 

Verlielten  der  Aloe  zu  Wasser.    Sie  besteht  wesentlich  aus  einem  in 

löslichen  und  einem  unlöslichen  Theile,  wovon  jener  sich  ähnlich 

ein  Extraet,  dieser  fast  wie  ein  Harz  verhält.  In  concentrirter  Lösung 

winerigen  Aloeextracts  ist  jedoch  der  harzartige  Stoff  ziemlich  lös- 

Bili,  nnd  daher  kommt  es,  dass  wenn  man  Aloe  mit  der  gleichen  Menge 

Wasser  behandelt,   sich  Alles  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit  auflöst. 

mid  diese  Auflösung  verdünnt,  so  trübt  sie  sich  gelb  und  die   harzige 

;  fcbsleni   scheidet  sich  als  weiche  Masse  um  so  vollständiger  ab,  je 

imrtfir  die  Verdünnung.  In  kochendem  Wasser  löst  sich  die  Aloe  voll- 
sliodig  auf,  aber  beim  Erkalten  findet  gleichfalls  eine  Trübung  und 
Aandieidnng  des  Harzes  statt,  die  im  Verhältniss  zur  Abkühlung  und 
VsrdfinnuDg  steht.  In  Apotheken  bereitet  man  ein  Aloeextract,  gewöhu- 
lieh  in  der  Weise,  dass  man  1  Tbl.  gepulverter  Aloe  mit  4  Thln.  Was- 
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ser  unter  öfterem  Umrühren  stehen  lässt,  dann  die  klargewoi 
sigkeit  abgiesst  und  zur  Trockne  bringt.  Was  die  Aosbeote 
würde  es  vortheilhafter  Bein,  die  Aloe  mit  kochendem  Wasi 
lösen  und  die  Auflösung  abkühlen  zu  lassen,  weil  so  die  A 
aufgeschlossen  zu  werden  scheint.  Das  Product  ist  dasselb 
gesetzt,  dass  im  letzteren  Falle  Abkühlung  und  Verdünnung  ] 
gewesen.  Das  auf  die  eine  oder  andere  .Art  dargestellte  j 
ist  eine  spröde,  braunrothe,  durchscheinende,  auf  dem  Bruch 
amorphe  Masse,  welche  sehr  bitter  schmeckt  und  sich  in  d 
Bereitung  angewendeten  Menge  Wasser  klar  wieder  auflöst 
Verdünnung  veranlasst  gewöhnlich  Trübung.  Auch  in  Alke 
Extract  klar  und  ohne  Rückstand  löslich,  von  Aether  wi 
wenig  angegriffen.  Die  Auflösungen  sind  braunroth  und  res 
tral.  Die  wässerige  wird  von  neutralem  essigsauren  Blei  sta 
Wenn  dieses  Salz  keinen  Niederschlag  mehr  bewirkt,  so  enU 
basisch -essigsaures  Blei  eine  neue  Fällung  von  hellgelber  I 
wenn  die  frei  gewordene  Essigsäure  jedesmal  mit  Ammoni 
lisirt  wird,  so  verliert  die  Flüssigkeit  ganz  ihren  bitteren  C 
Die  wässerige  Lösung  des  Aloeextracts  wird  ferner  durch  AI 
Eisenoxydsalze  dunkel  gefärbt,  von  concentrirter  Schwefelsäu 
Das  sogenannte  Extractum  aloes  acido  sulphurieo  correctunt,  wel 
officinell  war,  wurde  durch  Vermischen  einer  Auflösung  vo 
Aloeextract  in  Wasser  mit  ^/j  Unze  reiner  concentrirter  Sei 
und  Abdampfen  zur  Extractdicke  gewonnen.  Es  bildet  eine  sdi 
in  Wasser  sich  trübe  auflösende  Masse. 

Der  im  Wasser  schwerlösliche  Antheil  der  Aloe  hat  c 
Aloeharz  erhalten.  Seine  Menge  variirt  von  20  bis  40  Proc.  Ei 
gelbbraune ,  in  der  Wärme  pflasterartige  Masse  dar ,  welc! 
Fäden  ziehen  lässt  und  dabei  einen  fast  metallischen  Glans  ; 
der  Luft  wird  sie  allmälig  hart  und  spröde.  Alkohol,  Aeth 
kalien,  selbst  Kalkwasser,  lösen  das  Aloeharz  mit  brauner  1 
weingeistige  Lösung  wird  durch  Wasser,  die  alkalische  dm 
gefallt.  Nach  Braconnot  ist  das  Aloeharz  ein  Gemenge 
bitter  (s.  weiter  unten)  mit  einem  braunen  Extrativstoff,  de 
Bleioxyd  verbinden  lässt,  wenn  man  den  wässerigen  Aii8za| 
damit  kocht.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  er  aas  der  ] 
düng  abgeschieden.  Oder  man  löst  Aloe  in  sehr  verdünntem  i 
neutralisirt  mit  Essigsäure  und  wäscht  den  Niederschlag  n 
aus.  Auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnen,  ist  dieser  R 
ein  flohfarbenes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  leicht 
Alkohol  und  Alkalien,  kaum  löslich  in  Wasser.  Die  weingi 
sung  wird  durch  Wasser,  die  wässerige  durch  schwefelsaures  Eli 
und  essigsaures  Blöioxyd  gefallt. 

Man  hat  das  wässerige  Aloeextract  bisher  als  den  voi 
medicinisch  wirksamen  Bestandtheil  der  Aloe  betrachtet,  < 
nicht  mit  Recht,  wie  aus  dem  Späteren  erhellen  wird.  Der 
woraus  dasselbe  grösstentheils  besteht,  hat  den  Namen  Aloebi 
Aloin  erhalten.  Um  denselben  reiner  darzustellen,  als  es  dai 
Behandeln  der  Aloe  mit  Wasser  möglich  ist,  lässt  Bracoi 
Auflösung  des  Extracts  mit  Bleioxyd  kochen,  bis  sie  durch  < 
Blei  nicht  mehr  getrübt  wird,  behandelt  sie  dann  nöthig<s 
»Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  dampft  zur  Trockne  ab.    So  % 
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if  Aloebitter  ab  eine  glftnsende,  durchsichtige,  gelbe  bittere  Masse,  wel- 
le  hmrt  kt  wie  Gummi,  neutral  reagirt ,  in  Wasser  and  verdfinntem 
Dcohol  eieh  leielit,  im  Aether  nnd  absolutem  Alkohol  dagegen  gar  nicht 
lt.  Von  kalter  conoentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ohne  merkliche 
ir&Ddening  Aufgenommen ,  mit  Ealihjdrat  geschmolzen  entwickelt  sie 
ninonuÜE,  mit  Salpetersäure  liefert  sie  kÜnstliche^Aloebitter  oder  Aloe- 
ure  (s.  weiter  unten). 

Win  ekler  sättigt  eine  kochende  Auflösung  von  Aloe  mit  Olau- 
raftls,  l&sst  wieder  erkalten,  filtrirt  die  klare  Lösung  von  dem  Absätze 
d  den  ausgeschiedenen  Krystallen  ab  und  dampft  sie  wieder  ein, 
»bei  sich  das  Aloebitter  an  der  Oberfläche  harzartig  ausscheidet  Es 
rd  durch  Auflösen  im  Alkohol  und  Verdampfen  als  hellgelbes  Ex- 
let  gewonnen. 

Nach  Buchner  0  ^^^  ™^Q  ^^  Darstellimg  des  Aloebitters  1  Thl. 
oe  lueida  in  6  Thln.  80procentigem  Alkohol  und  schüttelt  die  Tin- 
ir  mit  dem  doppeltem  Volum  Aether.  Dieser  scheidet  eine  schwarz- 
aime  Masse  ab  und  färbt  sich  goldgelb.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
sibt  der  Bitterstoff  als  safrangelbe,  weiche,  nach  und  nach  spröde 
«dende  Hasse  ^zurück,  welche  in  Alkohol  löslich  ist.  Reibt  man  fer- 
r  1  Thl.  Gap-Aloe  mit  2  Thln.  Alaun  unter  allmäligem  Zusatz  von 
'asser ,  so  erhält  man  eine  grünlichgelbe  Flüssigkeit,  welche,  einge- 
wöhnet und  mit  Alkohol  behandelt,  ein  heUgelbes,  glänzendes  Aloe- 
tter  liefert. 

Endlich  hat  auch  Robiquet  das  Aloebitter  rein  darzustellen  ver- 
ebt ^  Sein  Verfahren  ist  folgendes :  der  mit  kaltem  Wasser  berei- 
te Auszug  von  Snccotrin«Aloe  wird  zur  Hälfte  verdunstet  und  mit 
lerschössigem  essigsauren  Blei  versetzt.  Dadurch  entsteht  ein  Nie- 
irschlag,  welcher,  nach  Robiquet,  aus  gallussaurem  (?)  und  ulmin- 
urem  Blei,  aus  Bleialbuminat  und  etwas  kohlensaurem  und  schwefel- 
urem  Blei  bestehen  soll.  Zu  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  Amroo- 
ak  hinzugefügt  und  der  entstandene  orangengelbe ,  am  Sonnenlicht 
;h  grünlich  gelb  färbende  Niederschlag  bei  Lnftabschluss  durch  Schwe- 
wasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  ist 
nz  farblos  und  hinterlässt  beim  Verdunsten  einen  firnissartigen  gelb- 
hen  Bückstand,  der  nun  den  Bitterstoff  darstellt.  Robiquet  nennt  ihn 
loetin  und  giobt  ffir  seine  Zusammensetzung  die  Formel  CeMi4  0iO) 
i  jedoch  nur  approximativ  »ein  soll. 

Das  Aloetin  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in 
ther,  gar  nicht  in  Oeien,  wird  von  Eisenoxydsalzen  und  essigsaurem 
ei  nicht  gefallt.  Ist  bei  seiner  Bereitung  die  Luft  nicht  ausgeschlos- 
1,  so  erhält  man  es  als  dunkelroth  gefärbte  Masse,  die  sich  übrigens 
e  die  ungefärbte  verhält.  Beim  Glühen  giebt  es  eine  glänzende, 
luminöse  Kohle,  die  ohne  Rückstand  verbrennt. 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  die  Acten  über  das  Aloe- 
ter,  Aloin  oder  Aloetin  noch  keineswegs  geschlossen  sind.  Nach  den 
rschiedenen  angegebenen  Methoden  erhält  man  amorphe  Substanzen 
n  mehr  oder  weniger  abweichenden  Eigenschaften,  für  deren  Rein- 
it  keine  Bürgschaft  vorhanden  ist.     Um  so  interessanter  ist  ein  kry- 
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sUUinischer  Körper,  welchen  Smith  i)  im  Jahre  1850  warn  dar 
Aloe  dargestellt  und  anoh  Aloin  genannt  hat  (niaht  n 
dem  schon  frfll.er  erwähnten  Aloin).    Er  aehreibt  ilua  dia 
Eigenschai'teu  der  Aloe  su.    Sein  Verfahren  ist  folgandaas  die 
verte  Aloe   wird  mit  Sand  gemischt  und  mit  kaltem  W| 
Male  ausgezogen.    Die  geklärten  Anssflge  aetaen,  iin 
bis  zur  SyrnpscoDsistenz  verdunstet,  nach  einigen  ^ 

bräunlichgelber  Krystalle  ab ,  welche  durch  Preasan  swiaelMB  SBm 
papier  von  einer  grünbrannen  unkrystalliaifharan  FMaaigkeit  bcfsq 
dann  durch  wiederholte  Krjstallisation  ans  h&ohatena  4--  65*  C« 
Wasser  und  endlich  aus  Akohol  gereinigt  worden.  Nach  der 
von  Stenhousehaben  sie  die  Zusammenaetamig  OmBu  Qi«  -4* 
Sie  bilden  schwefelgelbe,  sternförmig  gmppirte,  priamatiaclia  Nadah  ] 
anfangs  süsslichero^  darnach  sehr  bitterem  Gteaehmack,  In  Wi 
Alkohol  lösen  sie  sich  in  der  Kälte  wenig,  bedentand  mehr 
hitzen.  Die  Lösungen  sind  gelb,  reagiran  nantral  midi  werdaii  im 
centrirten  Zustande  von  basisch -eaaigaaarem  Blei  gdb  goflUii, 
aber  weder  von  Quecksilberchlorid,  noch  von  aalpetenanrem  Bflbar 
Bleizucker  verändert.  Mit  ätzenden  and  kohlanaanran  AftalJM 
die  Krystalle  orangegelbe  Lösungen,  welche  sidi '  uitar 
Sorption  an  der  Luft  dunkelbraun  ftrben,  mnd  worin  aich  daa 
durch  Sieden  endlich  in  einen  braunen,  harzartigen  Körper 
Von  Salpetersäure  wird  das  Aloin  ohne  Gaaantvriekelniig  ndt 
rother  Farbe  gelöst,  und  beim  Erhitzen  in  Chiyaaminafinra 
d.  A.).  Concentrirte  Schwefelsäure  schadet  ana  dieaer 
gelben,  amorphen,  explodirenden  Körpcor  ab*  Dia  wiaaeiiga, 
Aloins,  mit  Brom  im  Ueberschnas  versetzt,  giebt  «nen  gdbtm 
schlage  welcher  sich  durch  Behandlung  mit  koehandem 

gelbe  glänzende  Krystalle  verwandeln  läaat,  nentral  reagfai 

der  Formel  634  H^  m^  Ou  ausammengaaeCat  iai.    Ein  KhnHehaay] 
nicht  krystallinisches  Substitutionsprodnot  giebt  CUor.    Balaa 
schmilzt  das  Aloin ,   entzflndet  sich   dann  nnd  vartiraiuit  wtii 
russender  Flamme  ohne  Rückstand*    Bei  der  trookenan 
fert  es  eine  harzige  Substanz  und  ein  aromaüschea  llflehtigaa  Oak^^ 

Einige  Jahre  nach  S  m  i  t  h'  0  Entdeckung  kam  in  London 
tität  Succotrinischer  Aloe  an ,  die  noch  fl&aaig  war  1H0  Bfwmf^ 
nannter  Aloesaft,  und  von  Pereira  nntersnoht  wurde  ^    In 
schied  sich   daraus  eine  Bodensatz  ab,  welober  aoa  mi 
prismatischen  Krystallen   bestand.     Beim  Erwiman  dar 
lösten  sie  sich  auf,  ohne  beim  Erkalten  wieder  an  eradiainaBi.u 
holzusatz  beförderte  die  Abscheidung,  mit  Waaaar  niaohte  aiaii 
saft  erst  beim  Erwärmen  gleichförmig,  beim  ErkaltaD  aeUad  1 
amorphe ,  gelbe  Masse  ab,  die  nicht  wieder  cur  KryatalliaatiaB 
gen  war.     Im  Jahre   1853   bat  auch  Schroff  *)  bei  mii 
Untersuchung  von  '  Indischer  Aloe  und  mehreren  Sorten  Aloe 
reichliche  Mengen  von  Krystallen  entdeckt,  ja  aelbat  in  dMn 
Safte  älterer  Blätter  von  Aioe  vtdgaris.    In  dem  Safte  jangar 
konnte  er  sie  nicht  finden.    Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  du»  aUa.' 


')  Philo»  MAgaz.  T.  XXXVII,  p.  481;  CaDstAtt's  Jahieaberid*iaftl,M.i; 
^)  PhArmaceutical  Journ.  and  Transact.  T.XI,  p.  189;  Gan«t..Mte«Bh.  M% 
0  Büchners  Neues  Bepert.  Bd.  DI,  S.  49;    Canst.  Jatalb.  iaH»Ai||, 
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Krjftillt  «in  «ul  diAsdbe  Körper  sind,  nämlich  daa  von  Smith  ont- 
iaäcto  .Aloin«'  Bis  scheiiien  laicht  in  eine  amorphe  Modification  über- 
ngehen,  besonders  beim  Erwärmen.  Smith  undStenhoose  bemerk- 
das  Aloin ,  wenn  es  längere  Zeit  in  der  Mutterlauge  bleibt, 
es  sieh  sovor  abgeschieden ,  nach  und  nach  die  Fähigkeit  ver- 
liert m  krystallisiren.  Pereira,  welcher  die  Undnrchsichtigkeit  der 
LalMr-Aloe  ihrem  Gehalt  an  Aloinkrystallen  zuschreibt,  fand,  dass  man 
Csaelba  dareh  Schmelsen  vollständig  in  Aloe  hucidoy  also  in  eine  durch- 
Bsehtige  Borte  verwandeln  könne,  und  erklärt  dies  aus  dem  Amorph- 
«nardeii  der  Krystalle.  Befeuchtet  man  Cap-Aloe  mit  Wasser,  so  sieht 
tmxk  vaaüMt  dem  Mikroskope,  dass  sie  in  eine  Menge  kleiner  harzähn- 
Kcher  Kflgelehen  serllÜlt,  wahrscheinlich  nichts  Anderes  als  amorphes 
Aloia.  Hängt  von  dem  Aloin  wirklich  die  medicinische  Anwendbar- 
kait  der  Aloe  ab,  so  erklärt  sic^  ans  diesem  doppelten  Zustande  des- 
selbaB,  dass  nicht  nur  die  Barbadoes-  und  Leber-Aloe,  sondern  auch 
die  dorohsichtigen  Sorten  wirksam  sind. 

Es  sind  noch  die  Metamorphosen  xu  erwähnen ,  welche  die  Aloe 
durch  Einwirkong  verschiedener  Körper  erleidet. 

Wird  Chlor  durch  einen  concentrirten,  kalt  bereiteten  wässerigen 
Ansang  der  Aloe  geleitet,  so  erhält  man  zunächst  einen  gelben  flocki- 
gen Niedeiechlag,  der  allmälig  grfln  wird.  In  diesem  Zeitpunkte  wird 
der  Gasstrom  unterbrochen ,  darauf  der  Niederschlag  von  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  getrennt,  mit  Wasser  gewaschen,  welches  Salz- 
sinre,  Gjps  und  Ozalsänre  auszieht,  und  dann  mit  kaltem,  zuletzt  mit 
heissem  Alkohol  behandelt,  worin  er  sich  mit  Hinterlassung  von  Gyps 
and  coagulirtem  Eiweiss  auflöst  Dieser  Rfickstand  ist  oft  ganz  blau, 
wie  Berlinerblau,  und  giebt  in  der  Hitze  Ammoniak.  Beim  Verdampfen 
der  Auflösung  bleibt  ein  chlorhaltiger  Körper  zurück,  den  Bobiquet 
Chloraloil  i)  genannt  hat  Derselbe  wird  so  lange  mit  kaltem  Alkohol 
behandelt,  bis  er  farblos  ist,  und  dann  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
dren  ans  kochendem  Alkohol  ffereinigt.  Robiquet  fand  seine  Zusnin- 
mensetzung  der  Formel  Cis  €10«  entsprechend.  Das  Chloraloil  bil- 
det leichte,  seidenglänsende  Nadeln,  ist  leicht  löt^lich  in  kochendem 
Weingeist  und  Aether,  fast  unlöslich  in  den  kalten  Flüssigkeiten,  so- 
wie auch  in  Wasser,  es  schmilzt  bei  -f-  liO^C.  und  erstiirrt  beim  Erkal- 
ten zu  einer  krystallinischen  Masse.  In  einer  Retorte  erhitzt  siedet  es 
bei-j-  lo5<^C*  und  verflüchtigt  sich  vollständig.  Von  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäive  und  Essigsäure  wird  es  aufgelöst  und  zersetzt.  Mit  Kali- 
oder Natronlauge  gekocht  oder  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  giebt  es 
Chlormetall  und  kohlensaures  Alkali.  Ammoniak  lÖ8t  es  mit  rother  Farbe 
auf.  Sauren  scheiden  gelbe  Flocken  von  veränderter  Zusammensetzung 
ab.  Beim  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  erhält  man  Sal- 
miak. Barytwasser  giebt  eine  purpurrothe  Lösung,  die  allmälig  Chlor- 
barinm  auskrystallisiren  lässt. 

Bei  der  Behandlung  des  unreinen  Chloraloil»  mit  kaltem  Alkohol 
(s.  o.)  zieht  letzterer  einen  Körper  aus,  der  nach  dem  Verdunsten  eine 
braune,  glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Masse  darstellt.  Derselbe  verhält  sich  gegen  Basen  wie  eine 
schwache  Säure  und  wird  durch  Salpetersäure  unter  Entwickelung 
i)tcchender  Dämpfe  in  Oxalsäure  verwandelt. 


*)  Journ.  de  pharm,  et  dcchim.  [3.]  T.  X,  p.  167  bis  189  u.  p.  241  bis  257. 
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L&88t  man  die  Wirkung  de»  Oklon  weite  gShfll  «li  4il  W 
düng  des  gelben  Niederschlages,  so  erhält  man  mlfllal 
aosznge  nur  Salzsäure,  Kohlensäure  mid  Oxalsinitt.  « 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  alkoholiselifr  L5e«Bg  vM 
Aloe  erhält  man,  nach  Bobiquet,  andere Prodaete.  2SiieFit  whd  rib 
kler,  dann  blass  orangegelb  und  scheidet  sich  mietet  in  sw<ä 
wovon  die  obere  Zersetmngsproducte  des  Akohola  CUonl, 
Essigäther  u.  s.  w.  enthält,   während  die  untere  ans  einen 
gen,  orangerothen  Harze  besteht,   weiches  mit  Chioral  impiignirt 
Wird  dieses  Harz  von  Neuem  in  Alkohol  gel&st,  nnd  mit  Chkr 
handelt,  so  ist  es  nach  einigen  Tagen  gans  sentitart;  hilf  man  ab« 
der  Gasentwickelung  ein,  wenn  die  Lösung  blasigelb  geworden  iitv 
erhält  man  einen  krystallisirbaren  Körper,  das  sogenannte  Cklon 
Zur  Darstellung  desselben  erwärmt  ^|pn  die  blassgelbe  Löeong  in 
weiten  Schale  auf  60<^  bis  SO^  C.  und  setst  sn  der  nach  etwa  sw~~  '^ 
von  einem  Litre  zurückbleibenden  Flüssigkeit  das   doppelte 
Wasser  hinzu.    Der  dadurch  entstehende  reichHohet  gelbe 
besteht  fast  ganz  aus  Chloralis,  noch  verunreinigt  dnreh  Ghlonl 
ein  orangegelbes  Harz.    Er  wird  abfiU^,  mit  kaltem  Wi 
sehen  und  dann  mit  Wasser  gekocht    Indem  sidi  dabei-  dne 
anflöst,  entweicht  Salzsäure  und  das  beigemischte  Han  sAeidet 
ab.    Man  ültrirt  durch  ein  nasses  Filter.    Beim  Erkalten  letisi  die 
sigkeit  ein  gelbes  Pulver  ab,  welches  aus  mikroskopisdien  Nadeln 
Ghoralis  besteht.     Ein  etwaiger  Gehalt  an  CUkwal  wird  dnrek 
lung  mit  kleinen  Mengetf  Aether  entfernt,  dann  löst  man-  noeh 
in  Alkohol  und  lässt  durch  freiwillige  Verdunstong  kiyitalUrirHi. 
Bobiquet  hat  das  Chloralis  die  Formel  CioS«^10.     Br  erUWl 
EntdtehungVdieses  Körpers  aus  der  gleichseitigen  Wirkaqg  dne 
auf  Aloetin  und  Alkohol: 
C6Hi4  0io4-C4H6  0,4.Gl«  =  CioH4€lO+liaO  +  6llfi£^ 

Das  Choralis  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  nnd  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  kochendem  Wasser.    Es  sehmilat  M 
700  C.  ohne  Zersetzung.   Bei  -f-  ISQo  C.  wird  es  lothinraan,  bei  -f- 
zersetzt  es  sich  und  giebt  ein  braunes  Oel,  Wasser  und  SalisJofe. 
lösen  es  mit  brauner  Farbe  auf,  beim  Neutralisiren  der  A 
den  sich  braune  Flocken  von  zersetstem  Ghoralis  ab.    Darob 
mit  fixen  Alkalien  erhält  man  ChlormetaUe  und  k<^enseiirea 
Von  Schwefelsäure ,  Salpetersäure  und  Salssämre  wird  das 
leicht  aufgelöst  und  durch  sofortigen  Zosats  von  Wasser  anaenäteC 
geschieden.     Längere  Einwirkung  der  Sänren  veranlaset 
Das  orangegelbe  Harz,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Obordb 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien.    SalpeteiBlnre 
setzt  es  zuletzt  vollständig  in  Kohlensäure  und  Ameisensinre. 
Abdampfen  der  salpetersauren  Lösung  erhält  man  einen  BAoketand 
Gyps,  einmal  erhielt  Bobiquet  auch  Korksänre. 

Wird  Aloe  mit  massig  starker  Salzsäure  erwärmt,  so  flbM 
die  Flüssigkeit  braun,  riecht  nach  verbranntem  Kantsehnk  nnd 
Gag,  welches,  mit  Kalilauge  gewaschen,  ans  Kohlenozjd  und  Koh* 
Wasserstoff  besteht.  Nachdem  die  Gasentwickelung  anfgehIM  haii  g» 
sie,  mit  Wasser  verdünnt,  einen  braunen  Niederschlag  von  DIminiln 
Wird  darauf  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Entfernung  der  flhnreobBi 
gen  Säure  im  Wasserbade  auf  die  Hälfte  abgedampft  nnd 
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mit  dem  ffinilkchen  Wasser  venniacht,  so  entsteht  ein  orangegelber 
Kederschlag,  welchem  Bobiquet  die  Eigenschaften  „der  gereinigten 
Aloe^^  beilegt.  Diese  gereinigte  Aloe  giebt  durch  Kochen  mit  Salz- 
■iore  keine  Ulminsäure  mehr. 

Salpetersäure  erzeugt  mit  Aloe  verschiedene  Productc  je  nach 
Daner  der  Einwirkung  und  Concentration  der  Säure.    Unter  dem  Na- 
yi künstliches  Aloebitter ^  ist  schon  seit  Scheele  und  Braconnot 
g^elber,    harc&hnlicher  Körper  bekannt,   der  durch  Einwirkung  von 
8  Thln.  concentrirter  Salpetersäure  auf  1  Thl.  Aloe  in  der  Wärme  und 
Bachherigen  Znsatz  von  Wasser  entsteht.    Später  haben  sich  Schunck 
und  Mnlder  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt.     Sie  fanden,  dass 
das  künntliche  Aloebitter  ein  Gemenge  von  zwei  Säuren  in  wechselnden 
Yerhftltnissen  sei,  nämlich  von  Aloetinsäure  und  Chrysammin- 
fl&nre,    die  sich  entweder  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Kali 
oder  mit  kochendem  Alkohol  trennen  lassen.     Im    erstcren  Falle  löst 
äeh  die  Aloetinsäure  auf  und  die  Chrysamminsäure  bleibt,  an  Kali  gebun- 
den, als  schwer  lösliches  Salz  zurOk,  im  letzteren  Falle  scheidet  sich  beim 
Erkalten  des  Alkohols  vorzugsweise  die  Chrysamminsäure  aus  und  die 
Aloetinsäure  bleibt  gelöst.     Letztere  scheidet   sich   bei  weiterem  Ab- 
dampfen ab  und  es  bleibt  in  der  Mutterlauge,  nach  Mulder,  eine  dritte 
Sture,  seine  Aloe  re  sin  säure,  die  aber  nicht  mit  der' Aloercsinsäure 
▼on  Schunck  zu  verwechseln  ist,  welche  nach  diesem  ein  Zersctzinigs- 
prodnct  der  Chrysamminsäure  durch  Aetzkali  sein  soll.    (Yergl.  d.  Art. 
Aloeresins&ure.)  Durch  länger  fortgesetzte  Ren ction  der  Salpetersä ure 
anf  Aloe  entsteht  eine  dritte  Säure,  die  Chrysolepinsäure,  welche,  wie 
früher  sehen  Lieb  ig  annahm,  im  seinen  Zustande  mit  der  Pikrinsäure 
identisch   ist.      Spätere  Untersuchungen    von  Marchand,    Mulder, 
Bobiquet  und  Schunck  haben  diese  Annahme  bestätigt,  da  hiernach 
die  chrysolepinsauren  Salze  in  Form ,  Eigenschaften   und  Zusammen- 
letrang  den  trinitrophenilsauren  gleich  sind. 

Das  Nähere  über  Aloetinsäure,  Aloercsinsäure,  Chrysamminsäure 
und  Trinitrophenylsäure  s.  bei  den  betreffenden  Artikeln. 

Wird  Aloe  mit  Kalk  im  Destillationsapparate  erwärmt,  so  destillirt 
«n  Öliger  Körper,  das  sogenannte  Aloisol,  welches  durch  Oxydation 
in  Aloinsänre  Übergeht  (s.  d.  Art.).  fVp. 

Aloebitter,   der  in  Wasser  lösliche    Bitterstoff  der   Aloe  (h. 
d.Art.). 

Aloebitter,  künstliches,   s.  Aloe,    Verwandlung 

durch  Salpetersäure  und  Aloetinsäure. 

Aloeharz  s.  unter  Aloe  s.  595. 

Aloepurpur  heisst  die  unreine  chrysamminsäurehaltende  Aloe- 
tinsinre  (s.  d.  Art.),  welche  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Aloe  mit  8 
.  TheQen  Salpetersäure  erhalten  wird,  weil  es  sich  in  Wasser,  Weingeist 
p  nd  in  Ammoniak  mit  Purpurfarbe  löst,  und  mit  den  meisten  MeUilU 
1^  Qiyden  fcrbige  Verbindungen  giebt.  Es  giebt  auf  Seide  eine  rotlie 
oder  eine  kirschbraune,  gegen  Licht,  Luft  und  kaltes  Seifenwasscr  ächte 
r  Farbe.  Sacc  ')  hat  mit  Aloepurpur  auf  Wolle  ein  achtes  Dampfgniu 
dirgestellt,  und   auch  auf  Baumwolle  verschiedene  Farben  damit  er- 

0  Diagler'i  polyt  Journ.  Bd.  CXXXIV,  S.  289. 
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zeugt.  Nach  Lindner^)  färbt  die  nnreine  Säure,  aü  1  Tbk  Aloe 
und  6  Thln.  Salpetersäure,  Wolle  schwarz,  ächtgrau  oder  oUveDgrfiD, 
und  bei  Zusatz  von  Persio  blau;  Aloepnrpur  der  Orseille  sogesetit, 
8oll  ein  achtes  Blau  geben.  Jedenfalls  verdient  der  Aloepnrpur  dk 
Aufmerksamkeit  der  Drucker  und  Färber  in  hohem  Grade.  Fe. 

Aloeresinsäure.  Diesen  Körper  hielt  Sc han c k  »)  früher 
für  ein  Oxydationsproduct  der  Aloe,  welches  sich  nebst  AloetinsäuTe 
und Chrysamminsäure  (vergl.  den  Art.  AI oetin säure)  bei  BehandluDg 
derselben  mit  Salpetersäure  bilde.  Später  jedoch  ^)  glaubte  er  anneh- 
men zu  müssen,  dass  die  Aloeresinsäure  durch  Zersetzung  der  Chry- 
samminsäure mittelst  des  zur  Trennung  derselben  von  der  Aloetinsäure 
angewandten  Aetzkalis  entstehe  und  demnach  nicht  direqt  unter  die 
Oxydationsproductc  der  Aloe  zu  rechnen  sei.  Nach  Mnlder^  entsteht 
jedoch  allerdings  bei  Oxydation  der  Aloe  selbst  durch  SalpetersSore 
ein  Körper,  welchen  er  Aloeresinsäure  nemjjt,  dieser  hat  aber  eine  von 
Schunck's  Verbindung  abweichende  Zusammensetzung.  Mulder 
nennt  Schunck's  Aloeresinsäure Chrysatrinsäure,  beide  sind  aber  auch 
nicht  identisch,  wie  aus  dem  Folgenden  hervorgeht. 

1)  Aloeresinsäure  von  Schunck,  syn.  Chrysatrinsäure 
von  Mulder.  Zusammensetzung  =  C13H5N3O10  nach  Schunck: 
C24H6N3  0i5  in  dem  bei  -f-  130<>C.  getrockneten  chrysatrinsauren  Blei- 
salz nach  Mulder. 

Wenn  mau,  nach  Schunck,  das  Gemenge  von  Aloetinsäure  und 
Chrysamminsäure,  welches  sich  durch  Oxydation  der  Aloe  mittelst  Sal- 
petersäure bildet,  mit  Kali  behandelt,  so  erhält  man  eine  blutrothe 
Auflösung  und  einen  schwerlöslichen  Rückstand  von  chrysamminsaurem 
Kali.  Die  Auflösung  enthält  Aloetinsäure  und  Aloeresinsäure«  die  man 
durch  Chlorbarium  trennen  kann,  welches  mit  letzterer  einen  braunen 
Niederschlag  giebt,  aus  dem  die  Aloeresinsäure  durch  Salpetersäure 
abgeschieden  wird. 

Behandelt  man  leine  Chrysamminsäure  mit  nicht  zu  concentrirter 
Kalilauge,  so  erhält  man  eine  braune  Lösung,  die  beim  Erwärmen 
dunkler  wird  und  auf  Zusatz  von  Säuren  statt  eines  gelben  Nieder- 
schlags von  Chrysamminsäure  ein  braunes  Präcipitat  von  Aloeresin- 
säure giebt,  die  aus  jener  durch  Einwirkung  des  Kali  entstanden  ist. 
In  der  sauren  Flüssigkeit  ist  sie  imlöslich,  aber  in  reinem  Wasser  löst 
sie  sich  mit  brauner  Farbe  und  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  oder 
Alkalisalzen  wieder  gefällt.  Das  Barytsalz  derselben  erhält  man  durch 
Präcipitation  der  braunen  alkalischen  Lösung  der  Chrysamminsäure 
mit  Chlorbarium. 

Ein  chrysatrinsaures  Bleioxyd  von  constanter  Zusammensetzung 
erhält  man,  nach  Mulder,  wenn  Chrysamminsäure  mit  kochender  Kali* 
lauge  behandelt,  die  Auflösung  verdünnt,  filtrirt,  erst  mit  Essigsäure 
und  dann  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt  wird.  Beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Bleisalz  ab.  Im  freien  Zustande  ist  die 
Clirysatrinsäure  ein  huminartiger  Körper,  welcher  sich  in  Wa-ser  und 
verdünnten  Säuren  auflöst,  von  concentrirten  aber  wieder  gefällt  wird. 

0  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  CXXXV,  S.  312.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  n. 
Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  1.  —  ')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  234.  - 
")  Soheikund.  Ondorzookinfr.  V.  Deel,  p.  178.  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  546. 
Jahresber.  v.  Liebig   u.  Kopp  1849. 
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8)    Aloer^fiafinre  yon  Haider.     Zuflammenaetsiing  = 

Ci4li»NO|,  +  Eo: 

Sia  iil|  nach  Hmlder,  das  erste  Oxydationsproduct  der  Aloe  dnrch 
Salpetertiiire  und  find^  sich  nebst  Oxalsäure  in  der  stark  sauren  FKis- 
ngkaü,  welohe  bei  Darstelking  der  Aloetins&nre  und  Chrysamminsäure 
«riialteD  wird,  naohdem  diese  durch  Abdampfen  und  Zusatz  von  Was- 
ser ans  der  Auflösung  der  Aloe  in  Salpetersäure  abgeschieden  wurden. 
Aaeh  ist  sie  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  enthalten,  welche  zu- 
rfiekblaibt,  wenn  man  das  künstliche  Aloebitter  mit  heissem  Alkohol 
belMBdeU  and  doreh  Yerdansten  die  Aloetinsäure  ans  der  Auflösung 
abgeachieden  hat. 

Jene  saore  Flflssigkeit  sättigt  man  mit  Kreide  und  fällt  das  ab- 
mtriiie  neutrale  Liquidum  mit  essigsaurem  Blei.  Der  Niederschlag 
▼arini  im  Bleigehalt,  die  mit  dem  Bleioxyd  verbundene  organische  Snb- 
stanx  hat  aber  stets  die  gleiche  Zusammensetzung,  nämlich  C14HSNO13. 
Wird  dieselbe  aas  ihrer  Verbindung  abgeschieden,  so  nimmt  sie  1  At 
Wasser  auf. 

Malder's  Aloeresinsäure  giebt  mit  Kali,  Natron,  Kalk  und 
Baryt  nicht  krystalUrirbare  auflösliche  Salze,  mit  Blei-,  Silber-  und 
Kopfer-Oxyd  aber  braune  unlösliche  Verbindungen,  die  durch  Kochen 
mit  Salpetersäure  erst  ifi  aloetinsäure,  dann  in  chrysamminsaure  Salzo 
fibergehen.  Wp, 

Aloesäure  syn.  mit  Aloetinsäure. 
Aloesaft  s.  Aloe. 

Aloetin  nennt  Bobiquet  die  nach  dem  von  ihm  beschriebenen 
Verfahren  gereinigte  Aloe  (s.  d.  Art.  S.  597). 

Aloetinamid  s.  Aloetinsäure  s.  605. 

A  loetinsäure  (Aloesäure.  —  Polychromsäurc.  -  Künst- 
liches Aloebitter,  Aloepurpur  i).  Ist  ein  Product  von  der  li^inwir- 
kung  der  Salpetersäure  auf  Aloe.  Zusammensetzung  nach  Schunck: 
C,cH4N,  O18,  nach  Mulder:  C14  H,  N,  0,o  +  HO. 

Schon  Scheele  und  Braconnot  beschrieben  unter  dem  Namen 
rikiinstliches  Aloebittcr^^  einen  gelben,  harzartigen  Körper,  wel- 
cher sich  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  bildet,  wenn  man 
1  Thl.  Aloe  in  8  Thln.  concentrirter  Salpetersäure  durch  Erwärmen 
auflöst,  dann  erkalten  lässt  und  Wasser  zusetzt.  Er  ist  in  kochendem 
Wasser  mit  schöner  Purpurfarbe  löslich,  die  Lösung  wird  durch  Salpe- 
tersäure gelb,  durch  Alkalien  aber  wieder  purpurroth.  Es  färbt  Seide, 
WoUe  und  Baumwolle  (s.  Aloe  pur  pur). 

Schunck  und  Mulder  haben  später  das  künstliche  Aloebitter 
näher  untersucht,  ihre  Resultate  weichen  jedoch  von  einander  ab,  ohne 
dass  man  bestimmen  könnte,  wer  von  Beiden  Recht  hat.  Nach  Schunck 
erwärmt  man  1  Thl.  Aloe  hepatica  oder  Succotrina  mit  8  Thln.  con- 
centrirter Salpetersäure.  Die  Auflösung  geht  unter  gelinder  Entwicke- 
lung von  Stickstoffoxydgas  vor  sich,  welche  sich  beim  weiteren  Erhitzen 
bis  zum  Kochen  steigert.       Die  Flüssigkeit  ist  bald  braun,  bald  grün 


»)  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  8.  1  bis  25.     Ebondas.  Bd.  LXV,  8. 
234  b»  244;  Scheik.  Ooderzoeking.  V  Decl,  p.  173.     Pharm.  Centralbl.  1849  S.  636. 
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gefärbt.  Um  das  Uebersteigen  zu  verhüten,  muBS  das  6ei^  Tom  Feuer 
genommen  werden.  Ist  die  heftige  Reaction  beendigt,  so  entfernt  man  einsB 
Theil  der  Salpeter>äiire  durch  Abdampfen,  wobei  sich  fortwahrend  Stick- 
stoffoxjdgas  entwickelt.  Zugleich  schlägt  sich  das  schon  erwähnte  Aloe- 
bitter in  gelben  Flocken  nieder,  deren  Menge  durch  Zasatz  von  Waner 
noch  vermehrt  wird.  Man  filtrirt  den  Niederschlag  von  der  Flfissigkeit 
ab,  worin  sich  derselbe  nur  wenig  löslich  zeigt,  wenn  sie  nicht  stark 
sauer  ist,  und  wäscht  ihn  so  lange  aus,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr 
gelb,  sondern  tief  purpurroth  gefärbt  ist.  Der  Röckstand  besteht  au 
zwei  Säuren,  nämlich  Aloetinbüure  und  Chrysamminsänre  in  wechseln- 
den Verhältnissen.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  enthält  viel  Oxal- 
säure, welche  beim  Abdampfen  krystallisirt,  venmreinigt  mit  ein  wenig 
der  vorgenannten  Säuren,  ausserdem  eine  andere  Säure,  welche  Mnlder" 
Aloeresinsäure  nennt  (s.  d.  Art.).  Aus  dem  erwähnten  Gemenge  von 
Aloetinsäure  und  Chrysamminsänre  wird  erstere  abgeschieden,  indem 
man  dasselbe  mit  kohlensaurem  Kali  behandelt.  Die  Aloetinsäure  \bn 
sich  unter  Verbreitung  eines  starken  Geruchs  nach  Bittermandelöl  oder 
Spicaöl  auf,  die  Chrysamminsänre  bleibt,  an  Kali  gebunden,  als  schwer- 
lösliches Salz  zurück.  Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  die  Aloe- 
tinsäure durch  S.ilpetersäure  niedergeschlagen.  Diese  Trennung  darf 
nicht  durch  Aetzkali  bewerkstelligt  werden ,  'weil  dasselbe  die  Chry- 
samminsänre zersetzt  und  daraus  ein  auflösliches  braunes  Product  bil- 
det, welches  sicYi  bei  nachherigem  Zusatz  von  Salpetersäure  mit 
der  Aloetinsäure  niederschlägt.  Dieser  Körper  wurde  früher  von 
Schunck  für  ein  Oxydationsproduct  der  Aloe  gehalten  und  Aloe- 
resinsäure genannt.  Er  trennte  ihn  von  der  Aloetinsäure  durch  Chlor- 
barium, welches  die  Aloeresinsäure  ausfällte,  mit  der  Aloetinsäure  aber 
ein  lösliches  Barytsalz  gab,  aus  welchem  dieselbe  durch  Salpetersäure 
niedergeschlagen  werden  konnte.  Ohne  Zweifel  ist  diese  Aloeresin- 
säure von  der  Mulder'schen  verschieden.  Nach  Mulder  trennt 
man  Aloetinsäure  und  Chrysamminsänre  durch  kochenden  Alkohol,  bei 
dessen  Erkalten  letztere  sich  grösstenthcils  abscheidet.  Die  davon  abfil-  ; 
trirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Verdunsten  zuerst  Aloetinsäure  ab,  die  noch  j 
etwas  Chrysamminsänre  enthält,  bei  weiterem  Verdunsten  scheidet  sich 
Aloetinsäure  aus,  die  durch  wiederholtes  Auflösen  in  kochendem  Alko- 
hol und  Abkühlen  ganz  rein  gewonnen  wird. 

Die  Aloetinsäure  ist  ein  gelbes,  bitteres  Pulver  ohne  Spur  von 
Krystallisation.  Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser  mit  schöner  Pur- 
purfarbe, welche  durch  Salpetersäure  in  Gelb  übergeht.  Alkalien  stel- 
len die  Purpurfarbe  wieder  her.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  mit 
schwacher  Verpuffung.  Durch  heisse  concentrirte  Salpetersäui'e  geht  sie 
in  Chrysamminsänre  über,  so  dass  man  bei  länger  fortgesetzter  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Aloe  fast  nur  letztere  erhält.  Nebenpro- 
ducte  dabei  sind  Oxalsäure  und  Chrysolepinsäure  oder  Trinitrophenyl- 
säure  (s.  d.  Art.).  Die  Säure  bildet  mit  den  Basen  gefärbte  Salze. 
Mit  Kali  und  Natron  giebt  die  Aloetinsäure  sehr  leicht  lösliche  Salze; 
das  Kalisalz  schiesst  beim  langsamen  Verdunsten  in  schön  rubinrothen 
Krystallen  an.     Mulder  hat  das  Bar}'t-  und  Bleisalz  dargestellt. 

Aloetinsaurer  Baryt,  BaO  .  C]4  Hj  Nj  Oio,  entsteht  durch 
Digestion  einer  verdünnten  Auflösung  von  essigsaurem  Baryt  mit  in 
Wasser  vertheilter  Aloetinsäure.     Das  Salz   ist  in  kaltem  Wasser  fast 
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Aloetinsanres  Bleioxyd,  2  Pb  O,  C14  H9  N^  Oio,  entsteht  durch 
mien  einer  kochenden  LösiiDg  des  Barytaalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

£i^nthQinlich  verhält  sich  die  Aloetinsäure  zu  Ammoniak.  Mit 
wftsseri^em  Ammoniak  giebt  sie  leicht  eine  schön  violette  Flüssigkeit; 
mit  reinem  Ammoniakgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  selbst 
Adge  Grade  unter  0^  G.  in  Berührung  gebracht,  explodirt  sie  mit  Hinter- 
laiBung  einer  schwarzen,  in  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak  und  Kali  un- 
Utalichen  Masse.  Verdünnt  man  das  Ammoniakgas  stark  mit  atmospliä- 
tiieher  Lnfi,  so  findet  keine  Explosion  statt,  die  Säure  färbt  sich  dunkei- 
rä>lett  und  es  bildet  sich  unter  Austritt  von  Wasser 

Aloetinamid,  dessen  Formel  C14H5N3O14  oder  C14HSN3O101 
NHs  (?'-)  i»t-  Es  wird  durch  Säure  sogleich  wieder  in  Aloetinsäure 
imd  Ammoniak  verwandelt. 

Aloin  s.  unter  Aloe  S.  59G  und  S.  598. 
Aloisinsäure  s.  Aloisol. 

Alois  Ol  nennt  Robiquet  ein  Zersetzungsproduct  der  Aloe, 
welches  sich  bei  trockener  Destillation  derselben  mit  Kalk  bildet.  Seine 
Zusammensetzung  soll  =  Cg  He  O3  sein ;  der  Körper  ist  nur  sehr  nn- 
ToUständig  bekannt;  seinen  Eigenschaften  nach  scheint  er  zu  den  Alde- 
hyden zu  gehören. 

Zur  Darstellung    dieses  Körpers  verfahrt  man   f olgendermiiassen : 
Ein  inniges  Gemenge  von  2  Thln.  Aloe  mit  1  Thl.  Aetzkalk  wird  in 
emer  Betorte  gelinde  erwärmt.    Alsbald  tritt  eine  heftige  Keaction  ein, 
wobei  sich  weisse  Dämpfe  und  Gase  entwickeln.     Zugleich  geht  bei 
guter  Abkühlung  das  Aloisol  als  ein  öliges  Product  über.  Durch  ferneres 
Erwärmen  darf  diese  Beaction  nicht  unterstützt  werden ,  weil  sonst  der 
Apparat  leicht  zertrümmert  wird.     Nachdem  die  erste  Gasoutwickelung 
voibei  ist,  kann  man  wieder  gelinde  erhitzen,   der  ölige  Körper  geht 
ruhig  fiber,  bis  die  Temperatur  zur  Glühhitze  gesteigert  ist.   Dann  kom- 
moi  Producte,  wie  bei  der  trockenen  Destillation  der  Aloe  für  sich,  die 
man  in  einer  anderen  Vorlage  auffangt.     Man  erhält  von  dem  Aloisol 
lehr  wenig,  etwa  1  Thl.  aus  100  Thln.  Aloe.    Die  Ergebnisse  mehrerer 
Destillationen   werden    zusammengeschüttet   und    einer   zwölfstündigen 
Bohe  überlassen.    Bs  bilden  sich  hierbei  zwei  Schichten,  von  denen  die 
obere  das  unreine,  saure  Aloisol  ist,  die  untere  aus  saurem  Wasser  be- 
itehL     Unter  letzterem    befindet    sich  zuweilen   noch  etwas  grünlich- 
gdbes,  nicht  flüchtiges  Oel.     Das  Aloisol  wird  mit  der  Pipette  abge- 
nommen und  mit  Barytwasser  geschüttelt,  dann  trocknet  man  das  abge- 
iddedene  Oel  mit  Chlorcalcium  in  verschlossenen  Bohren  und  destil- 
lirtendlichausdem  Oelbade,  wobei  nur  das  bei~|-  130^0.  Ueborgehende 
nr  Analyse  hinreichend  rein  ist.     Das  Destillat  muss  in   zugeschniol- 
nnen  Bohren  vor  einer  sonst  eintretenden  raschen  Oxydation  geschützt 
VBiden. 

Das  Aloisol  ist  eine  farblose  oder  blassgelbe  Flüssigkeit  von  durch- 
Uigendem  Gerüche  nach  Kartoffelfuselöl  und  Bittermandelöl.  Es  löst 
och  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Aether  und  Alkohol.  Siedepunkt 
+  1800.  Specif.  Gewicht  bei  -f  1^^  ^^^77.  Selbst  bei  einer  Kälte 
ron  —  20®  C.  wird  es  nicht  fest  Es  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd, 
iuofem  es  sich  leicht  an  der  Luft  oxydirt  und  mit  Ammoniak  eine  Ver- 
bhdnng  eingeht    Man  erhält  dieselbe  durch  Einleiten  von  Ammoniak- 
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gefärbt.    Um  das  Uebersteigen  zu  verhüteD,  mnss  das  G^efiUs  vom  Fener 
genommen  werden.  Ist  die  heftige  Reaction  beendigt,  so  entfernt  man  eioeD 
Theil  der  Salpeten^änre  durch  Abdampfen,  wobei  sich  fortwährend  Stick- 
ätoffoxydgas  entwickelt   Zugleich  schlägt  sich  das  schon  erwähnte  Aloe- 
bitter in  gelben  Flocken  nieder^,  deren  Menge  durch  Zosats  von  Wasser 
noch  vermehrt  wird.     Man  filtrirt  den  Niederschlag  von  der  Flfissigkeit 
ab,  worin  sich  derselbe  nur  wenig  löslich  zeigt,  wenn  sie  nicht  stark 
sauer  ist,  und  wäscht  ihn  so  lange  aus,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr 
gelb,  sondern  tief  purpurroth  gefärbt  ist.     Der  Rückstand  besteht  am 
zwei  Säuren,  nämlich  Aloetinsäure  und  Chrysamminsänre  in  wechseln- 
den Verhältnissen.    Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  enthalt  viel  Oxal- 
säure, welche  beim  Abdampfen  krystallisirt,  verunreinigt  mit  ein  wenig 
der  vorgenannten  Säuren,  ausserdem  eine  andere  Säure,  welche  Mnlder" 
Aloeresinsäure    nennt  (s.  d.  Art.).     Aus  dem  erwähnten  Gemenge  von 
Aloetinsäure  und  Chrysamminsänre  wird  erstere  abgeschieden,   indem 
man  dasselbe  mit  kohlensaurem  Kali  behandelt.     Die  Aloetinsäure  lost 
sich  unter  Verbreitung  eines  starken  Geruchs  nach  Bittermandelöl  oder 
Spicaöl  auf,  die  Chrysamminsüure  bleibt,  an  Kali  gebunden,  als  schwer- 
lösliches  Salz  zurück.     Aus   der  alkalischen  Lösung  wird  die    Aloe- 
tinsäure durch   Salpetersäure  niedergeschlagen.     Diese  Trennung  darf 
nicht  durch  Aetzkali  bewerkstelligt  werden ,  'weil  dasselbe  die  Chry- 
samminsänre zersetzt   und  daraus  ein  auflösliches  braunes  Product  bil- 
det,   welches   sich    bei    nachherigem    Zusatz    von   Salpetersäure    mit 
der    Aloetinsäure    niederschlägt.      Dieser   Körper    wurde    früher   vod 
Schnnck  fiir    ein  Oxydationsproduct   der   Aloe   gehalten  und   Aloe- 
resinsäure genannt.    Er  trennte  ihn  von  der  Aloetinsäure  durch  Chlor- 
barium, welches  die  Aloeresinsäure  ausfällte,  mit  der  Aloetinsäure  aber 
ein  lösliches  Barytsalz  gab,  aus  welchem   dieselbe  durch  Salpetersäure 
niedergeschlagen  werden   konnte.      Ohne  Zweifel  ist  diese  Aloeresin- 
säure   von    der  Mulder'schen    verschieden.       N.ach   Mulder    trennt 
man  Aloetinsäure  und  Chrysamminsänre  durch  kochenden  Alkohol,  bei 
dessen  Erkalten  letztere  sich  grösstcntheils  abscheidet.    Die  davon  abfii- 
trirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Verdunsten  zuerst  Aloetinsäure  ab,  die  noch 
etwas  Chrysamminsänre  enthält,  bei  weiterem  Verdunsten  scheidet  sich 
Aloetinsäure  aus,  die  durch  wiederholtes  Auflösen  in  kochendem  Alko- 
hol und  Abkühlen  ganz  rein  gewonnen  wird. 

Die  Aloetinsäure  ist  ein  gelbes,  bitteres  Pulver  ohne  Spur  von 
Krystallisation.  Sie  löst  sich  in  kochendem  Wasser  mit  schöner  Pur- 
purfarbe, welche  durch  Salpetersäure  in  Gelb  übergeht.  Alkalien  stel- 
len die  Purpurfarbe  wieder  her.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  mit 
schwacher  Verpuffung.  Durch  heisse  concentrirte  Salpetersäure  geht  sie 
in  Chrysamminsänre  über,  so  dass  man  bei  länger  fortgesetzter  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Aloe  fast  nur  letztere  erhält.  Nebenpro- 
ducte  dabei  sind  Oxalsäure  und  Chrysolepinsäure  oder  Trinitrophenyl- 
säure  (s.  d.  Art.).  Die  Säure  bildet  mit  den  Basen  gefärbte  Salze. 
Mit  Kali  und  Natron  giebt  die  Aloetinsäure  sehr  leicht  lösliche  Salze; 
das  Kalisalz  schiesst  beim  langsamen  Verdunsten  in  schön  rubinrothen 
Krystallen  an.     Mulder  hat  das  Baryt-  und  Blcisalz  dargestellt. 

Aloetinsaurer   Baryt,   BaO  .  C]4  H3  Nj  Oio,    entsteht   durch 
Digestion   einer  verdünnten  Auflösung  von   essigsaurem   Baryt   mit  in 
Wasser  vertheilter  Aloetinsäure.     Das  Salz   ist  in  kaltem  Wasser  fast 
9lich. 
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Aloetintaare«  Bleioxyd,  :^ Pb  O,  C14  H^  N,  0]ov  entsteht  durch 
FiUen  einer  kochenden  Lösung  des  Barytsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd. 

Eigenthflmlich  veriifilt  sich  die  Aloetinsäure  zu  Ammoniak.  Mit 
wiaserigem  Ammoniak  giebt  sie  leicht  eine  schön  violette  Flüssigkeit; 
mit  reinem  Amraoniakgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  selbst 
einige  Grade  unter  0<>C.  in  Berührung  gebracht,  explodirt  sie  mit  Hinter- 
laasuDg  einer  schwanen,  in  Wasser,  Alkohol,  Ammoniak  und  Kali  un- 
löeliehen  Masse.  Verdünnt  man  das  Ammoniakgas  stark  mit  atmosphä- 
rischer Lnft,  so  findet  keine  E^losion  statt,  die  Säure  färbt  sich  dunkel- 
violett und  es  bildet  sich  unter  Austritt  von  Wasser 

Aloetinamid,  dessen  Formel  C14H5N8O14  oder  CuHsNsOio, 
NH^  Of)  ist.  Es  wird  durch  Säure  sogleich  wieder  in  Aloetinsäure 
und  Ammoniak  verwandelt. 

Aloin  s.  unter  Aloe  S.  596  und  S.  598. 
Aloisinsäure  s.  AloisoL 

Alois ol  nennt  Robiquet  ein  Zersetzungsproduct  der  Aloe, 
welches  sich  bei  trockener  Destillation  derselben  mit  Kalk  bildet.  Seine 
Zusammensetzung  soll  =  Cg  H«  O3  sein ;  der  Körper  ist  nur  sehr  un- 
vollständig bekannt;  seinen  Eigenschaften  nach  scheint  er  zu  den  Alde- 
hyden ra  gehören. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  verfahrt  man  f olgendermaassen : 
Elia  inniges  Gemenge  von  2  Thln.  Aloe  mit  1  Thl.  Aetzkalk  wird  in 
einer  Retorte  gelinde  erwärmt.  Alsbald  tritt  eine  heftige  Reaction  ein, 
wobei  sich  weisse  Dämpfe  und  Gase  entwickeln.  Zugleich  geht  bei 
guter  Abkühlung  das  Aloisol  als  ein  öliges  Froduct  über.  Durch  ferneres 
Erwärmen  darf  diese  Reaction  nicht  unterstützt  werden ,  weil  sonst  der 
Apparat  leicht  zertrfimmert  wird.  Nachdem  die  erste  Gasentwickelung 
vorbei  ist,  kann  man  wieder  gelinde  erhitzen,  der  ölige  Körper  geht 
ruhig  über,  bis  die  Temperatur  zur  Glühhitze  gesteigert  ist.  Dann  kom- 
men Produete,  wie  bei  der  trockenen  Destillation  der  Aloe  für  sich,  die 
man  in  einer  anderen  Vorlage  auffangt.  Man  erhält  von  dem  Aloisol 
sehr  wenig,  etwa  1  Thl.  aus  100  Thln.  Aloe.  Die  Ergebnisse  mehrerer 
Destillationen  werden  zusammengeschüttet  und  einer  zwöifstündigen 
Ruhe  überlassen.  Bs  bilden  sich  hierbei  zwei  Schichten,  von  denen  die 
obere  das  unreine,  saure  Aloisol  ist,  die  untere  aus  saurem  Wasser  be- 
steht. Unter  letzterem  befindet  sich  zuweilen  noch  etwas  grünlich- 
gelbes, nicht  flüchtiges  Oel.  Das  Aloisol  wird  mit  der  Pipette  abge- 
nommen und  mit  Bar3rtwas8er  geschüttelt,  dann  trocknet  man  das  abge- 
schiedene Oel  mit  Chlorcalcium  in  verschlossenen  Röhren  und  destil- 
lirt  endlich  aus  dem  Oelbade,  wobei  nur  das  bei-j-  130^0.  üebergehende 
zur  Analyse  hinreichend  rein  ist.  Das  Destillat  muss  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  vor  einer  sonst  eintretenden  raschen  Oxydation  geschützt 
werden. 

Das  Aloisol  ist  eine  farblose  oder  blassgelbe  Flüssigkeit  von  durch- 
dringendem Gerüche  nach  Kartoffelfuselöl  und  BittermandelöL  Es  löst 
dich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Aether  und  Alkohol.  Siedepunkt 
-j-  1300.  Specif.  Gewicht  bei  +  150  0,877.  Selbst  bei  einer  Kälte 
?on  —  20 0  C.  wird  es  nicht  fest  Es  verhält  sich  wie  ein  Aldehyd, 
insofern  es  sich  leicht  an  der  Luft  oxydirt  und  mit  Ammoniak  eine  Ver- 
bindung eingeht    Man  erhält  dieselbe  durch  Einleiten  von  Ammoniak- 
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Wahrscheinlich  besteht  die  Althionsäure  ans  einem  Gemitche  v«i 
Aetheranterdchwefeldäure  und  Aetherschwefels&are ,  wodurch  iowoU 
ihre  Isomerie  mit  dieRenHf  wie  das  erwähnte  Verhalten  dei  Barytsalm 
erklärt  wird.  (Ä  K.)  Ft. 

Aluchi-  (Alouchi-)  Harz.  Koaimt  ans  Madagaskar, nack 
ValmoDtdc  Bomare  von  einem  Baume,  dort  Timpi  genannt,  nack 
Anderen  von  der  Wintera  aromatica.  Es  ist  zerreiblich,  anssen  wei«- 
lich,  innen  schwärzlich,  marmorirt  aussehend,  von  stark  aromatischaii 
pfcfFerartigem ,  bitterem  Geschmack.  In  demselben  fand  Bonastre^) 
ein  im  kalten  Weingeist  leicht  lösliches  (68,182),  und  ein  darin  schwer  Idt- 
liches Harz  (20,455),  ein  unangenehm  riechendes  ätherisches  Oel  (1,578), 
eine  freie  Säure  (0,189),  ein  Ammoniaksalz  (0,879),  bitteren  Extraetif- 
Stoff  (1,186),  Unreinigkeiten ,  namentlich  Kalk  (4,167),  abgerechiNt 
3,914  Verlust.  —  Das  schwerlösliche  Harz  scheint  ein  eigenthümlichM 
zu  sein.  Man  gewinnt  es,  wenn  man  das  ganze  Harz,  nachdem  es  nü 
kaltem  Weingeist  ausgezogen  ist,  mit  Weingeist  auskocht,  die  Löiu^ 
noch  siedend  filtrirt  und  erkalten  lässt.  Es  scheidet  sich  dann  ii 
Flocken  aus.  Noch  mehr  davon  erhält  man  durch  Abdampfen  dM 
weingeistigen  Auszugs.  Bei  vorsichtiger  Erhitzung  schmilzt  ea  und  TC^ 
dampi't  mit  Harzgeruch ,  ohne  dass  der  Rückstand  sich  schwärzt;  8tb>>  j 
ker  erhitzt,  sublimirt  es  in  Blättchen.  Es  löst  sich  leicht  in  Aethtf,  ' 
nicht  aber  in  Natronlauge,  das  ihm  bloss  noch  etwa  anhängendes  leicht- 
lösliches Harz  entzieht.  (P.)  F^ 

A  lud  ein  (Sublimirtöpfe)  heissen  die  bimförmig  gestalteten  tk5- 
nerncn  Geräthe,  die  oben  und  unten  offen  sind  und  auf  der  einen  Saitai 
dem  oberen  Tiieil  eine  weitere,  an  dem  anderen  diametral  entgegn- 
gesetzten Ende  in  dem  verlängerten  Halse  eine  engere  Oeffhung  hab«i 
und  im  Wesentlichen  den  Vorstössen  ähnlich  sind.  Sie  sollen  sich  vond« 
Arabern  herschreiben,  und  dienen,  oder  dienten  (denn  jetzt  sollen  sweek- 
massigere  Einrichtungen  getroffen  sein)  in  den  spanischen  QuecksSbar- 
hütten  als  Verdichtungskammern  der  aus  Betorten  aaagetriebeiMi 
Quecksilberdämpfe,  indem  man  eine  lange  Reihe  der  AlndeUi  8chnnnrt% 
zusammenfügte  (Aludelschnüre),  zu  welchem  Behofe  sie  die  bep 
schriebene  Gestalt  haben,  von  denen  mehrere  Reihen  auf  einer  mnldiOF 
förmigen  Fläche  (dem  Aludelplan)  neben  einander  lagen.     (P.)  %. 

Alumil  nannte  Kastner  das  Alumininmozyd   in    seinen  Ver- 
bindungen mit  Säuren. 

Aluminate  heissen  die  Verbindungen  der  Thonerde  mit  rtirke- 
ren  Basen  (s.  Aluminiumoxyd). 

Aluminit,  Halle'sche  Thonerde  (fälschlich  auch  imm 
genannt).  Ein  zuerst  im  Garten  des  Pädagogiums  zu  Halle  fg^ 
|ür  ein  Kunstproduct  gehaltenes  Mineral,  bis  omb 
3w-Haven)  entdeckte.  Es  ist  weiss  und  erdig« 
«  von  1,66  bis  1,7  und  ist  drittel -schwefelMun 
=  AlaOs  4- 9H0.  P. 

"*^"  Bd.  X,  S.  1. 
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Aluminium 9  Ahtmhan  (von  Alumen^  Alaun).  Radical  der 
Thonerde.  Atomgewicht  ^  18,75;  Zeichen:  AI.  Das  Aluminium  ist 
änes  der  sich  nie  frei  findenden,  aber  in  chemischer  Verbindung  in  der 
gröBsten  Menge  nnd  Verbreitung  vorkommenden  Elemente  unseres  Erd- 
körpera,  niaofem  es  im  oxydirten  Zustande  als  Thonerde  einen  Bestand- 
tlieÜ  Tieler  Mineralien  ausmacht,  welche  Gcmengtheile  von  Hauptge- 
Inrgsarten  unserer  Erde  sind.  Ausser  in  dieser  Verbindung  mit  Snuer- 
■toir  kommt  es  nur  noch  in  Verbindung  mit  Fluor  in  den  beiden  Mi- 
nerftlien,  dem  selteneren  Topas  und  dem  Kryolith  vor. 

Nachdem  H.  Davy  1807  die  zusammengesetzte  Natur  der  Alka- 
fien  und  alkalischen  Erden  entdeckt  und  sie  vermittelet  des  elektrischen 
Stromes  in  Sauerstoff  und  Metalle  zerlegt  hatte,  versuchte  er  auch  die 
Zerlegung  der  Thonerde.  Aber  sie  gelang  ihm  auf  diesem  Wege  so 
wenig,  als  nachher  durch  Glühen  von  Thonerde  in  Kalhimdampf. 

Als  es  Oersted  1824  gelungen  war,  das  wasserfreie  Ahiminium- 
ehlorid  darzustellen,  versuchte  er  aus  diesem  vermittelst  Kaliumamnl- 
gam  das  Aluminium  abzuscheiden  ^).  In  der  That  glaubte  er  auf  diese 
Weise  ein  Aluminiumamalgam  erhalten  zu  haben,  von  .dem  er  angab, 
dass  es  durch  Destillation  in  Quecksilber  und  zurückbleibendes  Alumi- 
nium zerlegt  werden  könnte.  Von  dem  so  erhaltenen  Aluminium  sagt 
er  nur,  es  sei  ein  an  Farbe  und  Glanz  dem  Zinn  ähnlicher  Metall- 
klnmpen  gewesen. 

Von    Oersted    selbst    dazu  aufgefordert,    nahm   Wo  hier    1827 
diese  Versuche  wieder  auf,  konnte  aber  auf  diesem  Wege   kein  Alumi- 
ninmamalgam  erhalten,  wie  auch  aus  dem  später  ermittelten  Umstände, 
dess  dos  Aluminium  sich  mit  Quecksilber  nicht  verbindet,  erklärlich  ist. 
Dagegen    gelang  ihm    die  Reduction   des  Aluminiums    einfach    durch 
Zersetcung  des  Aluminiumchlorids  mit   Kalium.      Er  beschrieb  genau 
dos  Verfahren  der  Darstellung  und  alle  Eigenschaften  des  Aluminiums, 
sowie  auch   mehrere   seiner  bis   dahin  unbekannt   gewesenen   Verbin- 
dnngen*).     Er  erhielt  es  aber  nur  als  graues  Metallpulver,  das  unter 
dem  Polirstahl  zinnweissen  Metallglanz  annahm;  mit  zu  kleinen  Men- 
gen arbeitend,  gelang  es  ihm  nicht,  d.isselbe  im  compacten  Zustande  dar- 
nutellen.     Erst  im  Jahre  1845  machte  er  die  Beobachtung  ^),  dass  es 
in  kleinen  geschmolzenen  Kugeln  erhalten  wird,  wenn   man   die  Rc- 
dnction   auf  die  unterdessen  auch  von   Liebig ^)   angegebene   Weise 
ausführt,  n&mlich  durch   Erhitzen  von  Kalium   im  Dampf  von  Chlor- 
ilumininm.  In  diesem  compacten  Zustande  beschrieb  es  Wöhler  schon 
damals   als  ein  vollkommen  geschmeidiges,   zu   den  dünnsten  Platten 
aushämmerbares  Metall  von  der  Farbe  und  dem  Glanz  des  Zinns  und 
Ton  2,5  specif.  Gewicht  im  ungehäromertcn,  von  2,67  im  gehämmerten 
ZoBtande.     Er  fand,   dass   es  an  der  Luft  unverändert  bleibt,  dass  e.-? 
lehon  vor  dem  Löthrohre  schmelzbar  ist,  dass  es  aus  den  alkalischen 
IiBaiingen  der  Oxyde  von  Blei,  Zinn  und  Silber  diese  Metalle  krystalli- 
aisch  reducirt,  und  dass  es  von  Salzsäure,  sowie  selbst  von  verdünnter 
Kalilange  unter  Wasserstoffentwickelung  leicht  aufgelöst  wird. 

Neue  Untersuchungen  über  dieses  Metall  wurden   1851    von  II. 
Sainte-Claire  Deville  publicirt.     Er  stellte  es  in  grösserem  Maass- 


*)  Ovenigt  over  det  K.  Danske  Vidcnskabcrcs  Sclbskabs  Forhaiidlinj^ar,  fra 
»I.IUI  1824,  til  31.  Mai  1825.  —  ')  Pügg.  Annal.  Bd.  XI,  S.  1  Ifi.  —  ')  Annal. 
i  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIU,  S.  422.  —   »)  Kbeud.  Bd  XVIJ,  ö.   17. 

BMidwBrterbBcli  dcf  Chemie.  Ste  Anü.  Bd.  I.  ^^ 


*)  Conipt.  rond.  de  lucad.  T.  XXXVIII,  p.  '>7\i. 

')  Den  fortgosctzten  BeinUiiuiigen ,  vor/üglich  Deville  8,  soll  e«  iiach  einer 
Mittheilung  an  die  Akademie  r('ompt.  rend.  T.  XL11I,  p.  712)  bereits  gelungen  "Ciu, 
die  Fabrikationskosten  von  1  Kilogrin.  Xntriuin  im  Oclober  185G  auf  nueh  nieht  ganz. 
2  Thalcr  und  die  von  1  Kilogrm.  Aluminium  (bei  Anwendung  von  wci:iscin  Thon 
anstatt  Ammoniakalauns  und  des  D0ppelsal7.es  von  Aluminiumchlorid -Chlornatriuml 
auf  2.V  Thaler  zu  crmässigen.   —     )  Togg.    Annal.    Bd.  XCII,    p.  648. 
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Stabe  dar,  und  zwar  mit  Anwendung  von  Natrium,  welches  den  Vor- 
theil  gewährt,  leichter  dardtellbar  und  leichter  manipulirbar  zu  sein  mb 
Kalium.  Es  gelang  ihm,  nich  Massen  von  Aluminium  zu  Terachafien, 
wie  sie  früher  noch  nicht  erhalten  worden  waren ;  es  gelang  ihm,  das 
zertheilte  Aluminium  unter  einer  Decke  von  Chloraluminiura  und  Chk>^ 
natrium  zu  compacten  Massen  zusammenzuschmelzen,  dasselbe  za  Ihnht 
zu  ziehen,  zu  Blech  auszuwalzen  und  selbst  grosse  Medaillen  daraus 
zu  prägen.  Er  machte  darauf  aufmerksam,  wie  wichtig  es  bei  dem 
allgemeinen  Vorkommen  seiner  Verbindungen  und  solchen  Eigenschaf- 
ten für  die  Industrie  werden  könne,  sobald  es  auf  wohlfeilere  Weise 
und  leicht  in  Massen  darstellbar  sein  werde  ^).  Diese  in  Aussicht  ge- 
stellte praktische  Anwendbarkeit  war  es  vorzüglich,  wodurch  nament- 
lich in  Frankreich  die  Angaben  von  Deville  das  grösste  Aufsehen  er- 
regten, um  so  mehr,  als  hier  die  früheren  Untersuchungen-tind  Angaben 
von  Wo  hl  er  und  von  Bunsen  über  dieses  Metall  wenig  bekannt  ge- 
wesen zu  sein  scheinen  oder  ignorirt  wurden.  Für  die  Wissenschaft 
ging  hieraus  jedenfalls  der  grosse  Gewinn  hervor,  dass  sich  Kaiser 
Na^poleon  III.  für  die  Sache  intcresdirte  und  eine  grosse  Summe  (so 
viel  bekannt,  über  40000  Fr.)  zu  Versuchen  über  die  fabrikmässige 
Darstellung  dieses  Metills  zur  Verfügung  stellte.  Es  wurde  bei  Pari^f 
eine  kleine  Fabrik  gegründet,  worin  Natrium  und  Ghloraluminium,  und 
aus  diesem  Aluminium  im  gr4)ssercu  Maassstabe  dargestellt  wurde. 

Zunächst  richtete  Deville  hierbei  sein  Augenmerk  auf  eine  wohl- 
feile Darsteliungsweise  des  Natriums,  die  ihm  in  dem   Maasse  gelang, 
dass  die  Productionskosten  für   1  Kilogramm  Natrium  nicht  hoher  als 
ungefähr  4  Thaler  zu  stehen  kamen,  während  vor  wenigen  Jahrzelmten 
1  Grm.  desselben  etwa  2  Thlr.  kostete,  und  man  selbst  noch  vor  kaum 
zwei  Jahren  das  Loth  dieses  Körpers  .so  bezahlte.   Obgleich  aber  das  Alu- 
minium in  dieser  Fabrik  in  grossen  Massen  dargestellt  wird,  und  in  fnss-    | 
lange  Barren  gegossen,  zum  Theil  auch  zu  Löffeln,  Bechern  und  dergl. 
verarbeitet  auf  der  Pariser  Industrieausstellung  zu  sehen  war,  so  ist  d()cb 
im  Augenblick   sein  Preis   noch  zu  hoch ,  als  dass  schon  jetzt  an  eine 
allgemeine  Anwendung  desselben  gedacht  werden  könnte.     Aber  sollte 
die  Hoffnung  auf  eine  solche  aucli  niemals  in  Erfüllung  gehen,  so  wird 
doch  die  Wissenschaft  stets  die  grossen  Verdienste  anerkennen,  die  sich 
Deville   durch  seine  mühsamen  und  schönen  Arbeiten  um  die  nähere 
Kenntniss   dieses  schon  durch  sein   allgemeines  Vorkommen   so  merk- 
würdigen Metalls  erworben  hat  ^). 

Zur  Vervollständigung  dieser  historischen  Notizen  ist  noch  zu  er- 
wähnen, dass  es  zuerst  Bunsen  3)  18o4  gelang,  das  Aluminium  auch 
auf  elektrolytischem  Wege  darzustellen,  mit  Anwendung  des  von  ihm 
erfinidenen  und  schon  1H52  veröffentlichten  und  genau  beschriebenen 
Princips,  die  in  hoher  Temperatur  geschmolzene  Chlorverbindung  oder 
ein  Doppelchlorür  derselben  durcli  den  elektrischen  Strom  zu  zersetzen. 
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Baobadrtmgi  die  moch  von  Deville  0  bestätigt  wurde;  und  önd- 
IM^  dMS  H.  Böse  0  l^^^  die  gl&ck}iche  Idee  hatte  ^  zur  DarstelluQg 
das  Alwmmiiima  jiBD  BjTjolith  anzuwenden,  eine  Verbindung  von  Fluor- 
■Imniniiini  und  Flnomatrium,  die  neuester  Zeit  in  grosser  Menge  als 
MiiftHBl  ni  GM^nland  gefiinden  wA'd  >). 

'  Die  ¥<»' Wöhler  1827  angewandte  Methode,  das  Aluminium  zu 
'  isofiren,  ist  folgende:  In  einen  kleinen  Porcellantiegel  bringt  man 
\  aehichten weite  Alnminiumchlorid  (s.  d.)  und  Kalium,  ungefähr  im  Ver- 
hiltnil  gleicher  Volame,  bindet  den  Deckel,  wegen  der  Heftigkeit  der 
Baectfon,  mit  einem  Draht  fest  und  erhitzt  langsam  über  der  Spiritus- 
lampa.  Sobald  die  Temperatur  einen  gewissen  Grad  erreicht  hat,  fin- 
det die  9|9diiction  des  AiunAiniums  unter  lebhafter  Feuererscheinung, 
&  sieh  ab  ein  völliges  Erglühen  des  Tiegels  von  innen  nach  aussen 
aeigt,  statt.  Der  kleine  zun  Gelingen  der  Operation  nöthige  Ueber- 
ichnaa  Ton  Alnminiumchlorid  raucht  dabei  ab.  Nach  dem  Erkalten 
des  Tiegels  findet  man  den  Inhalt  schwarzgrau  und  geschmolzen ;  er 
bnstflht  aus  einem  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Aluminium,  welches 
letatere  beim  Behandeln  mit  Wasser,  wobei  ersteres  gelöst  wird,  pul- 
ver förmig  zurückbleibt. 

Die  Hdügkeit  der  Beaction  erlaubt  nur  die  Anwendung  geringer 
Mengen  Kiaterials,  und  darin  ist  wohl  der  Grund  zu  suchen,  dass  auf 
'  diese  Weise  grössere  Kugeln  von  Aluminium    nicht   erhalten  werden 
können. 

Um  das  Aluminium  in  kleinen  Kügelchen  zu  erhalten,    verfährt 
man,  nach  Wöhler,  auf  folgende  Weise:   Man  bringt  wohl  getrockuc- 
^     tes  AJamininmchlorid  in   das  Ende  eines  Rohrs  von  Eisen  oder  von 
e.     Platiai  welches  mit  einem  eingeriebenen  Metallstöpsel  verschlossen  wer- 
1*     den  kann,  schiebt  in  die  Nähe  des  Salzes  vom  anderen  Ende  her  mit 
*      Kalium  gefüllte  Platinschiffchen  und  erhitzt,  nach  Verschluss  des  Rolurs 
an  dem  einen  Ende,  dasselbe  allmälig  zwischen  Kohlen^  so  dass  das 
Chloraluminium   dampfförmig  über  das  Kalium   hinwegstreichen  nuiss. 
Oder  man  stellt  in  einen  grösseren  gewöhnlichen  Schmolztiegel  einen 
kleineren,  der  das  Kalium   enthält,   während  man  den   Kaum  zwischen 
beiden  mit  einer  dem  Volum  des  letzteren  gleichen  Menge  Aluminiiini- 
chlorids  anfüllt  und  das  Ganze  gut  bedeckt  zwischen  Kohlen  rasch  zum 
Glühen  erhitzt.     Nach  Beendigung  der  Operation   hat  man   in  beiden 
Fällen  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Aluminiumkügelchen ,  wel- 
che durch  Behandeln  mit  Wasser  leicht  getrennt  werden  können. 

Deville^)  verfährt  zur  Gewinnung  von  compactem  Aluminium 
im  Kleinen  folgendermaassen: 

200  bis  300  Gramm  Chloraluininiuin  bringt  man  zur  Ueduction 
in  ein  weites  Glasrohr  zwischen  zwei  Asbedtpfropfen ,  leitet  von  dem 
einen  Ende  her  einen  Strom  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Chlor- 
calcium  wolil  getrocknetes  Wasserstoffgas  und  erwärmt  so  lange  ge- 
linde, bis  die  beständigen  Verunreinigungen  deä  Aluminiumchlorids,  als 
Salzsäure,  Chlorschwefel  und  Chlorsiliciuni ,  daraus   verflüchtigt    sind. 


»)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XXXIX,  p.  321. 

^  Monatsber.  d.  k.  preuss.  Akad.  d.  Wissenschaft  zu  Berl.   1855,  8.  512. 

'*)  Nach  einer  Mittheilung  von  Dr.  Krantz  in  Bonn  findet  sich  der  Kryolith 
in  Kvigtok  in  West- Grönland  in  einem  80  Fuss  mächtigen  Lager,  welches  ein  Eng- 
länder Taylor  bergmännisch  ausbeuten  lässt  (Pogg.  Anna),  d.  Phys.  u.  Chem.  Hd. 
XCVUI,  S.  611).  —  *)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.   [3.]  T.  XLIll,  p.  22. 
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Nftchdem  aUe  atmosphiLri^che  Luft  tuugetrieben  ist,  achiebt  nwii  anUr 
fortgehendem  Wassers toSgustrum  vom  Anderen  offenen  Ende  dea 
Rohres  her  PorcollanschilTctien  ein,  die  mit  cwischen  Plienpapier  ge- 
trocknetem Natrium  gefüllt  sind,  und  verstärkt  nun  die  Hitze  bii  snr 
Verdächtigung  dea  Chloraliuniniuins ,  damit  dasselbe  dampfförmig  Ober 
dos  gesell)  11  ulzene  Natrium  streicht.  Bei  der  Berührung  beider  findet 
die  Bildung  von  Chlomatriain  und  die  Abacheidung  des  Aluminiums  statt 
Ist  alles  Natrium  ver.«ch wunden  und  hat  dos  gebildete  Chloinatrioin 
sich  mit  Aliuniniumchlorid  gesättigt,  so  werden  die  Schiffchen  heraut- 
genommeii  und  in  einem  weiten  Forcellanrohr  in  einem  Strom  trocke- 
nen Wasserstoffgnses  abermals  so  lange  bis  nun  starken  Glühen  er- 
hitzt, bis  alles  Aluminiumchlorid -Chlomatrium  in  eine  angebrachte  Vor- 
lage abaublimirt  ist.  Das  hierbei  eu  einer  oder  £wei  Uassen  im  Por- 
cellonschilTchen  zusammengeschmolzene  Aluminium  wäscht  man  init 
etwas  Wasser,  welches  den  Rest  de?  noch  anhängenden  Salzes,  sowie 
das  durch  Einwirkung  des  Metalls  auf  das  Porceltan  reducirt«  Silicium 
entfernt.  Die  einzelnen  Theile  des  su  erhaltenen  Metalls  werden 
trocken  in  schmelzendes  Ahiminiumchlorid- Chlomatriun)  (s.  d.)  ein- 
getragen, sobald  darin  die  durch  Feuchtigkeit  bedingte  Entwickeliing 
von  SalzsSure  aufgehört  hat,  der  Tiegel  sodann  bedeckt  und  die  Hitze 
bis  zum  Zusammenschmelzen  des  Aluminiums  verstärkt.  Man  giesul, 
sobald  während  des  Erkaltens  das  Metall  erstarrt  ist,  das  noch  ge- 
schmolzene Snlü  davon  ab. 

Aehnlich  diesem  angegebenen  Verfahren  ist  uach  Deville's  Mit- 
theilungen ')  das,  welches  im  Grossen  zur  Fabrikation  des  Aluminiums 
angewandt  wird,  sowohl  früher  in  der  Fabrik  Javel,  nts  später  bei  den  Ge- 
brudern Rou.iBeiiu  in  I'iiris,  welche  zuerst  dieses  Metall  im  Grossen  d.-ir- 
stellten,  und  in  einer  zweiten  F.ibrikbeiRouen.  Es  wird  hier  das  durch  Dar- 
stellung im  Grossen  erhaltene  Aluminiumchlorid  (s.  d.  Art.)  in  einen  senk- 
recht stehenden  Cylinder^l  (Fig.  35)  gebracht,  welcher  durch  einen  klei- 
nen Hecrd  /'erwärmt  werden  kann;  nus  diesem  destillirt  es  leicht  durcli 
eine  Röhre  F  in  einen  zweiten  horizontalen  Cylinder  By  der  mit  60  bis 

Flg.  liA. 
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80  Kilogrm.  Eisenspitzen  {Pointee  defer)  gefüllt  ist  und  durch  einen  beson- 
deren Heerd  G  bis  zur  dunkeln  Kothgluth  erwärmt  werden  kann.  Dieiri' 
zweite  Cylinder  ß  dient  zum  Reinigen  des  rohen  Aluminiumchtorids,  in- 
dem das  metallische  Elsen  das  leicht  flüchtige  Eiseuclilorid  in  schwerer 
flüchtiges  Eisenchloriir  verwandelt,  die  durch  das  Einwirken  der  atina- 
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lihliMoliMi  FwMihtigtmt  anf  dat  GhlonüttininiQm  ei*zeagte  Salssäure  weg* 
limait,  imd  MidHeh  dm  Chlonohwefel,  unter  Bildung  von  EiseDchlo- 
rflr  und  Sehwefeleiaen,  seraetsEt.  Aus  diesem  Cylioder  f  fihrt  ein  sehr 
reitM  Bohr  C,  welches  auf  einer  Temperatur  von  300<>C.  erhalten  wird, 
lanrit  aldh  in  ihm  die  letzten  Theile  von  EisenchlorÖr  absetzen ,  wäh- 
rend die  Chloraimnininmd&mpfe  ungehindert  durchgehen ,  in  einen  ho- 
risontel  liegenden  Cjlinder  D  von  ansehnlicher  Lftnge,  in  dem  sich  8 
Schalen  N,  jede  mit  600  Grm.  Natrium,  befinden.  Dieser  letztere  Gy- 
linder  wird  hat  bis  zur  dunkeln  Rothglnth  erhitzt,  wo  alsdann  die  Be- 
loctioD  äemlich  lebhaft  vor  sich  geht  Das  Chloraluminium  bildet  mit 
dem  eich  bildenden  Chlomatrium  eine  leicht  flüchtige  Doppelverbin- ' 
dang,  welche  dann  von  der  ersten  Schale  zur  zweiten  sublimirt  n.  s.  w. 
Ist  die  Zefsetsong  beendet,  so  nimmt  man  die  Schalen  heraus,  über-' 
deckt  jede  mit  einer  leeren  ebensolchen  und  Ifisst  sie  so  erkalten.  Als- 
dann bringt  man  den  Inhalt  jeder  Schale  in  einen  Schmelztiegel  und 
erw&rmt  bia  zom  vollständigen  Schmelzen,  bis  die  leicht  flüchtige. Dop- 
peiverbindong  abzuranchen  beginnt.  Die  Beduction  wird  in  den 
Schalen  dnrch  das  Natrium  nicht  vollständig  beendet,  allein  die  oben* 
anfliegende  Doppelverbindung  reicht  immer  hin,  diese  vollständige  Be- 
dnetion  beim  Schmelzen  im  Tiegel  zu  bewerkstelligen.  Das  Alumi- 
niom  findet  .sich  dann  in  Berührung  mit  einem  Ueberschuss  seines  Chlo- 
rida, was  für  die  erfolgreiche  Gewinnung  desselben  nöthig  ist.  Sobald 
die  Tiegel  erkaltet  sind,  nimmt  man  die  Decke  von  fast  reinem  Koch- 
uds  weg  und  legt  sie  beiseite,  während  man  den  unteren  Theil,  wel- 
cher die  mehr  oder  weniger  reinen  Metallkugeln  enthält,  mit  Wasser 
behandelt.  Aber  unglfidklicher  Weise  greift  dieses  Wasser,  welches 
das  noch  in  der  Masse  enthaltene  Aluminiumchlorid  auflöst,  das  Metall 
sehr  leicht  und  rasch  an  und  man  rettet  dabei  nur  die  Kugeln,  welche 
^sser  als  ein  Nadelkopf  sind.  Man  trocknet  dieselben,  bringt  sie  in 
sinen  hessischen  Schmelztiegel,  erwärmt  denselben  bis  zur  Bothgluth 
und  drückt  sie,  Wenn  sie  zu  schmelzen  beginnen,  mit  einem  thönemen 
Pfeifenstiel  zusammen.  Alle  vereinigen  sich  so  zu  einer  einzigen  Masse, 
die  man  dann  in  Stangenformen  ausgiesst«  Man  muss  sehr  daftlr  sor- 
gen, um  nicht  einen  weiteren  Verlust  von  Aluminium  zu  erleiden,  dass 
das  angewandte  Natrium  kohlenfrei  ist,  weil  sonst  sich  Cyanverbindun- 
gen  bilden,  die  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  in  Ammoniak  um- 
setzen; ebenso  muss  man  sich  vor  einem  Natriumgehalt  des  Aluminiums 
hüten,  ond  es  ist  deshalb  gut,  das  erhaltene  Metall  noch  einmal  mit 
wenig  der  Doppelverbindung  von  Aluminihmchlorid- Natriumchlorid  zu 
schmelMD. 

Nach  den  neuesten  Nachrichten  soll  man  jetzt  in  Paris  die  Dar- 
ateUnng  des  Alqminiums  im  Grossen  so  ausführen ,  dass  man  das  Alu- 
miniomchlorid  sogleich  bei  seiner  Bereitung  über  Kochsalz  leitet,  also 
das  Doppelsalz  darstellt,  dieses  mit  Natriumstangen  vermischt,  durch 
Schaufeln  in  einen  Fiammenofen  wirft  und  so  das  Aluminium  ausge- 
sehmolzen  erhält. 

Zur  Beduction  des  Aluminiums  durch  den  galvanischen  Strom  be- 
reut man  sich,  nach  Bunsen,  eines  Gemenges  äquivalenter  Gewichte 
^on  Aluminiumchlorid  und  Chlomatrium ,  welches  die  zur  Elektrolyse 
Qothige  Schmelzbarkeit  (185<>C.)  besitzt.  Als  Zersetzungszelle  benutzt 
i^&n  einen  ungefähr  3^/3  Zoll  hohen  und  2  Zoll  weiten  Porcellan- 
1,  der  eine  bis  zu  seiner  halben  Tiefe  hinabgehende,  mittelst  eines 
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Schliisselkainnici  aus  einem  Porcellandeckel  gefertigte  Scheidewuid 
enthält,  welche  dazu  ilieut,  das  bei  der  Zersetzung  sich  entwickelnde 
Clilorgas  vom  redueirten  Aluminiuiri  abzuhalten  und  von  jenem  geän- 
dert entweichen  zu  lassen.  Der  Tiegel  wird  mit  einem  aus  gewöhn- 
lichem Ziegelstein  geteilten  doppelt  durchbohrten  Peckel  bedeckt,  durch 
dessen  Durchbohrungen  zwei  als  Polenden  dienende  Kohlenstücke  von 
derselben  Masse,  woraus  die  Kohlencylinder  der  Bunsen'Bcben  Kette 
bestehen,  bis  last  aui'  den  Boden  des  Tiegels  geführt  werden.  Zur  Be- 
festigung dieser  Kohlenpole  im  Deckel  dienen  Kohlenkeile,  zwischen 
welche  man  auch  die  beiden  Platinstreifen,  welche  deö  Strom  zn-  und 
ableiten,  einklemmt. 

Da  sich  das  Metall  bei  niedriger  Temperatur  pulverfdrmig  ab- 
scheidet, trägt  man,  um  den  Schmelzpunkt  des  Gemisches  während  der 
Elektrolyse  zu  erhöhen ,  damit  eine  Vereinigung  des  Metallpulvers  n 
Kugeln  erzielt  werde,  so  viel  vorher  geschmolzenes  pulverförmiges 
Chlornatrium  in  die  Mischung  ein,  bis  beinahe  der  Schmelzpunkt  des 
Silbers  erreicht  ist.  Nach  beendigter  Operation  findet  man  in  der  er- 
kalteten Chlorverbindung  das  Metall  in  grossen  regulinischen  KngeÜL. 
die,  um  sie  zu  einem  Regulus  zu  vereinigen,  in  geschmolzenes  weiß- 
glühendes Chlornatrium,  worin  sie  untersinken,  eingetragen  werden. 

Die  von  Deville  beschriebene  elektrolytische  Beductionsmethode 
weicht  von  der  Bunsen's  in  etwas  ab.  Als  Material  für  die  Darstel- 
lung des  Aluminiums  dient  ebenfalls  die  Doppelverbindang  von  Alo* 
miniumchlorid  mit  Chlornatrium,  welche  man  durch  Mengen  von  2  Thin. 
Aluminiumchlorid  und  1  Thl.  trockenem  pulverförmigen  Chlomatriaa 
in  einer  auf  200^  C.  erwärmten  Porcellanschale  erhält ,  wo  die  Verbin- 
dung unter  Wärmeentwickelung  und  Schmelzen  vor  sich  geht.  Msd 
bringt  dies  Doppelsalz  in  einen  heissen  Porcellantiegel,  durch  dessen 
Deckel  eine  breite  Platinplatte  nahe  am  Rande  und  eine  poröse  cylio- 
(Irische  Zelle  in  der  Mitte  gesteckt  ist.  Letztere  füllt  man  mit  den- 
selben Doppelchlorid  und  senkt  eine  als  positives  Polende  dienende 
Kohlenspitze  hinein.  Die  Platinplatte  dient  als  negatives  Polende. 
Kin  durch  wenige  Elemente  erzeugter  Strom  bewirkt  eine  Abflcheidnng 
von  Aluminium  und  Chlornatrium  auf  dem  Platin,  das  von  Zeit  xu 
Zeit  herausgenommen,  vom  gebildeten  üeberzuge  rasch  befreit  werden 
muss.  Man  trägt  Sorge,  dass  der  dadurch  entstehende  Verlust  von 
Chlornatrium  durch  zeitweises  Hinzufügen  dieses  trockenen  Salzes  in 
die  poröse  Zelle  wieder  ausgeglichen  wird. 

Die  erhaltenen  Ueberzüge  werden  in  einem  Porcellantiegel  ge- 
schmolzen und  durch  Wasser  vom  Chlomatrium  befreit.  Das  AIodbi- 
nium  bleibt  als  ein  graues  Metallpulver  zurück,  das  durch  öfteres  Um- 
schmelzen  mit  Aluminiumchlorid- Chlomatrium  in  regulinischen  Massen 
erhalten  werden  kann.  Gewöhnlich  besitzt  das  sich  zuerst  abschei- 
dende Metall  eine  durch  einen  Gehalt  an  Silicium  bedingte  Sprödigkeit. 

Mit  ilülfe  des  galvanischen  Stroms  soll  man  endlich  das  Alnnii- 
ninm  noch  auf  zwei  andere  Weisen  darstellen  können:  So  giebt 
Gore  ^)  an,  dass,  wenn  mau  Thonerde  mit  Überschüssiger  Salzsaure 
kr)oht  und  die  Cliloraluminiumlösung  mit  ein  Sechstheil  Wasser  verdünnt, 
in  sie  ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Schwefelsäure  auf  12 
Thle.  Wasser)  angefülltes  Thonerdegefäss  stellt  und  nun  ein  galvani- 
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lehes  KleiMot  so  aobringt,  daa«  das  Zink  io  der  verdünnten  Schwefel- 
fticli  befiodet  und  die  Knpferplatte  in  der  Chloralumininmlrisung, 


letztere  mit  Alumininm  überzieht. 

Naeh  Duvivier^)  erh&lt  man  Kügelchen  von  Alaminium,  indem 
man  der  Flamme  der  Kohlenspitzen  einer  aus  80  Bunsen' sehen  Ele- 
menten bestehenden  Batterie  ein  Stück  blätterigen  Oisthens  aussetzt 
and  es  w&hrend  8  bis  4  Minuten  geschmolzen  erhält. 

Um  das  Alumininm  aus  Kryolith  zu  reduciren,  verfährt  man  nach 
IL  Böse  Iblgendermaassen:  Man  füllt  abwechselnd  Schichten  trocke- 
nen Kryolithpulvers  und  Natrium  in  dünne  gusseiseme  Tiegel,  bedeckt 
das  Grenze  mit  einer  Schicht  Chlorkalium  und  erhitzt  bis  zur  starken 
Rothglath.  Die  feste  Masse  des  erkalteten  Tiegels  behandelt  man  we- 
gen der  Schwerlöslichkeit  des  Flnomatriums  12  Stunden  lang  mit  Wa^ 
ser,  nach  welcher  Zeit  sich  die  noch  ungelösten  Klumpen  mit  einem 
FiBtSÜ  in  einem  Porcellanmörser  zerdrücken  lassen.  Man  findet  darin 
kleinere  nnd  grössere  Aluminiumkugeln.  Die  grösseren  sondert  man 
ab,  wihrend  die  Masse  mit  den  kleineren,  die  sich  nicht  durch  Schläm- 
men Ton  der  Thonerde  trennen  lassen,  da  letztere  specifisch  schwerer 
als  rie  ist,  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  wird,  wodurch  zwar 
die  geglühte  Thonerde  nicht  gelöst  wird,  aber  die  Aluminiumkugeln 
erst  ihren  metallischen  Glanz  erhalten.  Man  trocknet  sie,  worauf  die 
(Seine  Thonerde  durch  Beiben  auf  Musselin  von  den  kleinen  Metall- 
kogeln,  welche  anf  dem  Zeuge  zurückbleiben,  getrennt  wird.  Sie  kön- 
nen unter  einer  Decke  von  Chloraluminium -Chlomatrium  zusammen- 
geachmolsen  werden. 

Die  verschiedene  Ausbeute  an  Aluminium  auf  diesem  Wege,  die 
von  9  Proc.  der  angewandten  Gewichtsmenge  Kryoliths  abwärts  bis 
zum  vollständigen  Misslingen  des  Versuchs  geht,  beweist,  dass  hierbei 
zuweilen  noch  hindernde  unbekannte  Umstände  eintreten,  deren  Besei- 
tigung bis  jetzt  nicht  in  der  Gewalt  des  Experimentators  liegt.    - 

Deville^)  änderte  dieses  Verfahren  in  so  weit  ab,  als  er  einen 
Porcellantiegel  anwandte,  in  dem  er  Schichten  pulverf örmigen  mit  Chlor- 
natrinm  gemengten  Kryoliths  mit  Schichten  von  Natrium  abwechseln 
liess,  den  Porcellantiegel  tu  einen  gewöhnlichen  Schmelztiegel  brachte 
und  einer  lebhaften  Bothgluth  aussetzte.  Alles  Aluminium  fand  sich 
nach  dem  Erkalten  in  eine  Kugel  zusammengeschmolzen  auf  dem  Bo- 
den des  Tiegels.  Wenn  die  Masse  noch  flüssig  ist  oder  selbst  noch, 
wenn  sie  auf  der  Oberfläche  zu  erkalten  anfängt ,  bemerkt  man  ein  an 
der  Luft  entzündbares  Gas  ihr  entsteigen,  was  ohne  Zweifel  Phosphor- 
daropf  ist,  und  von  einem  Phosphorsäuregehalt  des  Kryoliths,  der  auch 
mit  molybdänsaurem  Ammoniak  nachgewiesen  werden  kann,  herrührt. 

Nach  Wöhler  kann  man  diese  Reduction  auch  in  gewöhnlichen 
Thontiegeln  vornehmen,  was  schon  den  V ortheil  hat,  dass  man  den 
Tiegel  nachher  zerschlagen  und  aus  der  Schlacke  die  Aluminiumkugeln 
leicht  aussondern  kann.  Aber  das  so  erhaltene  Aluminium  ist  häufig 
spröde  durch  einen  Gehalt  an  Silicium,  welches  dasselbe  aus  dem  sich 
bildenden  Fluorkieselnatrium  reducirt,  und  welches  man  auch  öfters  in 
^hwarzen  sechs-  und  dreiseitigen  Tafeln  auf  der  Oberfläche  der  Kugeln 
krystallisirt  findet.     Vielleicht  lässt  sich  diese  Verunreinigung  verroei- 


»)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXMII,  p.   lOßß. —    <;  Compt.  read,  de  lacad. 
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den.  wenn  man  die  Tiegel,  wie  es  Deville  zu  einem  andaroD  Zweck 
vorschlägt,  zuvor  mit  einem  Gemenge  von  Thonerde  und  naasem  Thon- 
enlehydrat  auskleidet.  Jedenfalls  kann  solches  silicioinhaltige  Alumi- 
nium zweckmääsig  zur  Darstellung  des  Siliciums  aus  Fluorkieselnatrinin 
verwandt  werden ,  indem  man  es  mit  ungefähr  dem  20fachen  Gewicht 
des  wohl  getrockneten  Salzes  in  einem  Thontiegel  bei  Silberschmeli- 
liitze  zusammenschmilzt  und  aus  dem  erhaltenen  spröden  Regulus  dag 
Aluminium  mit  heisser  Salzsäure  auszieht,  wobei  das  Silicinm  in  Ge- 
stalt  eisenschwarzer,  dem  Graphit  höchst  ähnlicher  Krystallblätter  zu- 
rückbleibt 1).  Oder  man  befreit  das  im  Thontiegel  dargesteUte  Alu- 
minium dadurch  vom  Silicium,  dass  man  es  unter  einer  Decke  von 
kohlensaurem  Kali  uud  Kochsalz  umschmilzt,  wodurch  das  Süicium  auf 
Kosten  der  Kohlensäure  zu  Kieselsäure  verbrannt  wird. 

Nach  Wöhler's  Angabe  scheint  es  zweckmässig  zu  sein,  den 
Kryolith  als  feines  Pulver  zuvor  mit  V4  oder  i/g  seines  Grewichts  gut 
ausgetrockneten  Salmiakpulvers  in  einem  Platintiegel  zu  erhitzen,  wo- 
durch unter  Verflüchtigung  von  Fluorummonium,  vor  dessen  Dämpfen 
man  sich  zu  hüten  hat,  ^.3  des  Fluomatriums  in  Chlomatrium  verwan- 
delt und  eine  Masse  erhalten  wird,  die  noch  leichter  schmelzbar  irt 
als  der  Kryolith.  Die  Reduction  aus  Kryolith  misslingt  häufig  oder 
giebt  nur  geringe  Ausbeute,  was  zum  Theil  darin  seinen  Grand  haben 
mag,  dass  sich  ()fters  das  Natrium,  ehe  es  die  Zersetzung  bewirkt,  ge- 
schmolzeu  auf  die  Oberfläche  der  Masse  erhebt  und  verbrennt.  Jeden- 
falls scheint  es  zweckmässig  zu  sein,  den  Tiegel  in  einen  'gut  ziehen- 
den Windofen,  in  dem  sich  die  Kohlen  bereits  im  vollen  Brande  befin- 
den, so  rasch  wie  möglich  zum  Glühen  zu  erhitzen  und  ihn,  so  wie  er 
völlig  glüht,  wieder  herauszunehmen  und  erkalten  zu  lassen.  £rhitzt 
man  länger,  so  läuft  man  Gefahr,  dass  er  durch  das  Fluornatrium  and 
den  überschüssigen  Kryolith  durchbohrt  wird,  ohne  dass  es  gelingt,  die 
zerstreuten  kleinen  Aluuiiniumkugeln  zu  einer  einzigen  zusammenge- 
schmolzen zu  erhalten. 

Um  aus  dem  Kryolith,  mit  Anwendung  von  Thontiegeln  Alumi- 
nium zu  reduciren,  verfährt  man,  nach  Wöhler^),  am  besten  und 
sicher  auf  folgende  Weise:  Man  vermische  den  Kryolith,  fein  gerie- 
ben und  wohl  getrocknet,  mit  dem  gleichen  Gewicht  eines  Gemenges 
von  7  Thln.  Chlomatrium  und  9  Thln.  Chlorkalium  (am  besten  vorher 
zusammengeschmolzen  und  fein  gerieben),  füllt  diese  Masse  in  abwech- 
selnden Schichten,  die  man  stark  zusammendrückt,  mit  Scheiben  von 
Natrium  in  den  Tiegel,  den  man  vorher  gut  ausgetrocknet  hat,  stellt 
denselben  in  einen  schon  vorher  geheizten  gut  ziehenden  Windofen, 
umgicbt  ihn  mit  schon  glühenden  Kohlen  und  bringt  ihn  rasch  zum 
vollen  Glühen.  Auf  50  Grm.  des  Gemenges  nimmt  man  8  bis  10 
Grm.  Natrium.  Im  Moment  der  Reduction  hört  man  gewöhnlich  ein 
Geräusch  und  es  entweicht  Natrium,  das  mit  Flamme  verbrennt.  Nach- 
dem diese  aufgehört  hat,  giebt  man  ungefähr  noch  eine  Viertelstunde 
lang  gutes  Feuer,  um  die  Masse  in  gehörigen  Fluss  zu  bringen,  und 
lässt  dann  den  Tiegel  erkalten.  Beim  Zerschlagen  desselben  findet 
man  das  Aluminium  in  der  Regel  zu  einem  einzigen  blanken  Regulus, 
gewöiuilich  mit  gestrickt  krystallinischer  Oberfläche  zusammengeschmol- 


*)   Aiinal.  d.  Chein.  u.  Pliarm.   Bd.  XCVII.   S.  266.  —    ■)  AmiAl.  4.   Chtm.  u. 
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■Ai-liiswwUii  tadfUk  didi  auch  noch  einzelne  kleinere  Körner,  aber  nie 

m  Uoioi  dMB  m  nklit  leicht  anageschliigen  werden  könnten.    Von  50 

Ona«  das  Oamengea,  alao  von  25  Gnn.  Krjolith  erhält  man  zwar  im- 

Msr  ainMi  Über  1  Gnn.  schweren  Begnlos,  jedoch  nie  den  ganxen  Ala- 

■inifliBgehalt  das  Kiyolitha,  der  13  Pröc.  beträgt.     Der  Vortheil  die- 

■aa  TadUmiui  batteht  darin,  dass  man  sich  wie  bei  der  Reduction  an- 

danr  Metalia  der  Thontiegel  bedienen  kann,  ohne  dass  diese  von  der 

laicht  achmelaenden  Masse  durchlöchert  werden,  iind  dass  das  Alomi- 

•  aimi  lirai  von  SOioinin  erhalten  wird.  Kleinere  Kngeln  von  Alnmininm 

kann  man,  nadi  demselben,  anch  in  einen  Porcellantiegel  unter  einer 

Daeke  von  Chlonnagnesium  cusammenschmelzen,  welches  leichter  dar- 

itallbar  iat,  als  das  Alnmininm-Natrium-Ghlorid,  und  welches  vom  Alu- 

inhrinm  nicht  aersctit  wird. 

Nach  Deville  0  erhält  man  auch  bei  Anwendung  von  Thontie- 
gafai  ein  gutes  Resultat,  wenn  man  ein  geschmolzenes  Gemenge  von 
400  G^mi.  /Alnminiumchlorid-Chlomatrium,  200  6rm.  Ghlomatrium, 
«Id  SOO  Gnn.  Flnssspathpnlver  oder  besser  200  Grm.  Ejyolith,  mit 
75  Ina  80  Grm.  Natrium  abwechselnd  in  einen  hessischen  Tiegel  giebt, 
liagaam  bis  surBcaction  cfrhitzt  und  hierauf  die  Gluth  bis  zur  Schmelz- 
Utaa  dca  Silbers  steigert.  Bei  Anwendung  von  Flussspath  wurden  so 
M  Gkm«,  bei  Anwendung  von  Kryolith  aber  27  Grm.  Aluminium  in 
lehr  groaaan  Kugeln  erhalten. 

CL  Brunner*)  hat  in  BQcksicht  darauf,  dass  die  Aluminiumpro« 
JDCticm  ans  Kryolith  immer  von  dem  Vorkommen  des  letzteren  abhän- 
^  ädn  werde,  vorgeschlagen,  das  nach  ihm  leicht  darstellbare  Fluor- 
afaunimiun  daf  fir  zu  benutzen. 

Man  verfährt  zur  Darstellung  des  Fluoraluminiums  auf  die  Weise, 
daaa  man  reine  Thonerde  in  höherer   Temperatur   den  Dämpfen  von 
PlnaatiUire  aussetzt.     Zu  diesem  Ende  bringt  man  sie  in  einen  Platin- 
tiegeL,  hängt  denselben  mittelst  eines  Eisendrahts  über  eine  gute  Spiri- 
toslampe  oder  ein  Kohlenfeuer  in  schiefer  Stellung  auf  und  erhitzt  ihn 
trar  bia  zum  eben   anfangenden  Glühen,  bei  welchem  Wärmegrad  die 
BchncUate  Absorption  stattfindet.      Alsdann  lässt  man  die  flusssauren 
Dämpfe,  die  aus  einer  Blei-  oder  Platinretorte  entwickelt  werden,  mit- 
ten in   die  Thonerde  hineindringen,  die  man,  um  alle  Theile  mit  dem 
Gaac  in  Berührung  zu  bringen,  mit  einem  Platinspatel  öfters  umrührt. 
Da  bei  di^er  Operation  das  Thonerdepulver  sein  Ansehen  nicht  merk- 
lieh ändert,  so  beobachtet  man  das  Fortschreiten  und  die  Beendigung 
der  Arbeit  durch  die  Gewichtszunahme  des  Tiegels  von   Zeit  ,zu  Zeit. 
Es  entsteht  nämlich  aus  AI9  Os   die  Verbindung  AI9  F3  und  in  Folge 
davon  eine  Gewichtszunahme  von  100  auf  163,3.      Obgleich  man  die- 
sen Pnnkt  der  vollständigen  Umwandlung   nur   nach  ziemlich  langer 
Arbeit  erreicht,  so  kann  er  doch  erreicht  werden.     Bei  der  Verwen- 
dung des  Fluoraluminiums  zur  Aluminiumdarstellung  indessen  erspart 
man  Zeit  und  Mühe,  wenn  man  die  Vermehrung  nur  bis  150  fortsetzt. 
Um  daraus  nun  das  Aluminium  darzustellen,    schichtet  man    es 
in  einem  hessischen  Tiegel   mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  in  dünne 
Scheiben  zerschnittenen  Natriums,  drückt  das  Gemenge  mit  einem  Stem- 
pel möglichst  fest  und  bedeckt  es  einen  halben  Zoll  hoch  mit  zerstosse- 


*)  Aniuü.  de  ohim.  et  de  phjrg.    T.  XLVI,  p.  415.  —    ')  Pogg.  Annal.  d.  Phjra. 
a.  Cbem.  Bd.  XOVm,  S.  4S8. 
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pefeUUire  ist  es  negativ  gegen  Zink,  Kadmimn,  Zinn,  Eisen,  posi- 
in  die  übrigen  lletaUe.  Mit  Blei  combinirt,  ist  der  Strom  kaum 
th  (Wheatstone). 
l_  Das  Ahiminimn  steht  in  der  thermoelektrischen  Reihe  nach  60 re^) 
m  Zinn  nnd  Blei,  naoh  Thomson')  jedoch  soll  es  unmittelbar 
moth  folgen. 
Db8  Alonuninm  zeigt  ffir  sich  keine  grosse  Verwandtschaft  zum 
»ff;  in  Sauerstoffgas  stai^  erhitzt ,  oxydirt  es  sich  nur  auf  der 
worauf  das  sich  hier  bildende  Oxyd  alle  weitere  Oxydation 
lert.  Es  zersetzt  das  Wasser  selbst  nicht  bei  Glühhitze.  In  Be- 
ig  mit  vielen  MetaUoxyden  erhitzt,  oxydirt  es  sich  bei  Weiss- 
besonders  aber,  wenn  diese  Oxyde  basischer  Natur  sind,  da 
Ahnnininmoxyd  hier  dann  als  Säure  auftritt  (Deville).  Das  Alu- 
lässt  sich,'  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  mit  Kalihydrat  bis 
Sdimelzen  desselben  erhitzen;  auch  schmelzender  Salpeter  bis 
aofiuigendeirZersetzung  erhitzt,  oxydirt  wohl  die  ihm  beigemengten 
Metalle,  aber  nicht  das  Aluminium  selbst,  dessen  Oxydation  erst 
def  heftigsten  Weissglühhitze  hier  stattfindet;  kommt  aber  Kiesel- 
i-re  hinso,  so  bildet  sich  Saesel-Alnminium,  welches  viel  leichter  als  das 
Metall  und  mit  sehr  lebhaftem  Licht  verbrennt  (Deville).  Mit 
»hwefBlkalium  lässt  das  Aluminium  sich  ohne  Veränderung 
I,  dagegen  reducirt  es  bei  hoher  Temperatur  das  schwefel- 
)Mre  Kali  und  Natron  sogar  unter  Detonation  (Tissier).  Beim 
mit  kohlensaurem  Kali  reducirt  es  dieses  und  scheidet 
[Kohle  ab,  so  reducirt  es  aus  kieselsauren  Salzen  und  aus  Kiesel- 
lorkaliam  Kiesel,  und  aus  borsauren  Salzen  oder  Borsäure 
(Wöhler  und  Deville).  Wird  Aluminium  mit  Blei  oder  Kupfer 
wf  einer  Kapelle  zusammen  geschmolzen,  so  oxydiren  sich  nur  die 
schweren  Metalle,  bei  heller  Weissglühhitze  wird  Bleioxyd  wie 
Knpferoxyd  durch  Aluminium  reducirt;  aus  Eisenoxyd  wird  eine 
Eisen -Aluminiumlegirung  abgeschieden;  Zinkoxyd  und  Mangan- 
oxydnl  werden  aber  nicht  verändert. 

Salpetersaure  Blei-  und  Silberlöaungen  werden  durch  dos  blanke 
Metall  selbst  dann  nicht  reducirt,  wenn  diese  Lösungen  sauer  sind, 
wohl  aber  scheidet  es  Blei  in  Form  eines  Bleibauras  und  Silber  in  com- 
pacten krystallinischen  Massen  aus  der  Lösung  des  Bleioxyds  in  Kali 
und  der  des  Silberoxyds  in  Ammoniak  aus.  Wird  das  Aluminium  in 
Blei-  und  Silbersalzlösungen  indess  mit  Zink  berührt,  so  tritt,  so  lange 
die  Berührung  dauert,  eine  Reduction  von  Blei  und  Silber  ein.  Aus 
einer  Lösung  von  Zinnoxydul  in  Kali  scheidet  es  das  Zinn  in  glänzen- 
den Nadeln  aus.  Aus  schwefelsaurer  Kupferoxydlösung  schlägt  es 
metallisches  Kupfer  nieder. 

Goncentrirte  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  wirken 
in  der  Kälte  nicht  auf  das  Metall  ein ,  erstere  auch  nicht  beim  Erwär- 
men, letztere  dagegen  löst  es  dann  zu  schwefelsaurer  Thonerde  unter 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 

Verdünnte  Salpetersäure  verändert  das  Metall  weder  in  der  Kälte 
noch  in  der  Wärme,  während  verdünnte  Schwefelfläure  es  unter  Wasser- 
stoffgosentwickelung  löst. 


^)  Pharmac.  Journ.  Traiisact.  Vol.  XI,  p.  50ü.  —    *)  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  u. 
Ch«m.  Bd.  XCIX,  S.  884. 
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Salzsäure  von  jeder  ConcentrmtioD  löst  es  unter  WiMterstolTgu- 
entwickelung  leicht  auf.  Salzsäoregas  verwandelt  es  schon  in  niedri* 
gen  TeroperatureD  in  Alaminiumchlorid. 

Essigsäure  wirkt  in  der  Kälte  wenig,  in  der  Warme  schneller  im* 
ter  Wasseratoffgasentwickelung  auf  das  Metall  ein,  weshalb  dauetbc 
z.  B.  nicht  zur  Verfertigung  von  Eüchengeräthschaften  geeignet  erscheint 

Kocht  man  es  einige  Augenblicke  mit  Kochsalzlösung  in  einen 
Silbertiegel ,  so  lost  sich  eine  ziemlich  beträchtliche  Menge  davon  snl 
und  die  Salzlösung  reagirt  alkalisch. 

Schwefelwasserstoffgas  verändert  dasselbe  nicht.  W&hrend  die 
geschmolzenen  Hydrate  der  Alkalien  nicht  auf  das  Alaminiom  wirken 
oxjdiren  ihre  verdünnten  Lösungen,  sowie  kaustisches  Ammoniak  das 
selbe  unter  Wasserstoffgasentwickelnng ;  letzteres  Alkali  behält  dabei 
mehr  gebildete  Thonerde  in  Lösung  als  gewöhnlich. 

Das  Aluminium  verbindet  sich  mit  verschiedenen  Metallen  (s.  Alu« 
minium  legi  run  gen). 

In  der  Glühhitze  verbindet  sich  das  pulverförmige  Aluminium  n» 
ter  Feuererscheinung  mit  den  Dämpfen  von  Schwefel,  Phosphor,  Arsea 
Selen  und  Tellur  zu  grauen  nicht  geschmolzenen  Körpern,  die  unt« 
dem  Polirstahl  Metallglanz  annehmen  und  sich  mit  Wasser  in  Thonerdi 
und  die  entsprechende  Wasserstofiverbindung  zerlegen,  übrigens  nod 
wenig  untersucht  sind  (Wo hier  i). 

Arsenikaluminium  entsteht,  unter  schwacher  Feuererscheinong, 
wenn  Arsenikpulver  und  pnlverförmiges  Aluminium  mit  einander  ge- 
glüht werden.  Die  Verbindung  stellt  ein  dunkelgraues,  beim  Reiben 
dunklen  Metallglanz  annehmendes  Pulver  dar,  welches  schwach  nack 
Arsenikwasserstoffgas  riecht.  In  der  Kälte  in  Wasser  gebracht,  fängt 
es  erst  nach  einiger  Zeit  an  langsam  Arsenikwasserstoflgas  an  ent- 
wickeln, beim  Erwärmen  geschieht  dies  rasch. 

Phosphoralurainium  erhält  man,  wenn  pulverförmiges  Alaml- 
nium  in  Phosphorgas  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird,  wobei  es  mit  ziem- 
lich starkem  Feuer  zu  einer  schwarzgrauen  pulverigen  Masse  verbrennt 
die  unter  dem  Polirstahl  dunkelgrauen  Metallglanz  annimmt  und  be- 
ständig nach  Phosphorwasserstoffgas  riecht.  In  Wasser  geworfen,  ent* 
wickelt  sie  nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas. 

Telluraluminium.  Ein  Gemenge  von  Tellur  und  pulverfönni- 
gem  Aluminium  bis  zum  Glühen  erhitzt,  vereinigt  sich  mit  grosser  Hef- 
tigkeit unter  starker  Feuererscheinung.  Man  muss  das  Tellur  in  gan- 
zen Stückchen  und  nicht  pulverförmig  anwenden,  wenn  man  eine  Ex- 
plosion vermeiden  will.  Das  Telluraluminium  ist  eine  schwarze  me- 
tallisclie  zusammengesinterte  spröde  Masse,  die  an  der  Luft  stark  nach 
Tellurwasserstoff*  riecht  und  in  Wasser  geworfen  mit  Heftigkeit  das- 
selbe entwickelt  unter  Abscheidung  von  pulverförmigem  Tellur. 

Auch  Schwefel  und  Selen  verbinden  sich  mit  metallischem  Alu- 
minium in  der  Glühhitze  unter  Feuererscheinung  (s.  Aluminiumsal- 
füret  und  Aluminiumseieniet).  G. 

Aluminium.  Bestimmung  desselben.  Das  Aluminium 
kommt  hauptsächlich  in  Verbindung  mit  Sauerstoff*  als  Thonerde,  frei 
oder  verbunden,  vor.  Ist  diese  Verbindung  nicht  für  sich  schon  in  Säure 

^)  Annal.  d.  Phys.   u    Chem.    Bd.  XI,  6.   169. 
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,  so  ward  tä»  m'  laiebt  beim  Glfihen'.init  Alkali.  Die  so  erhalte- 
Ltaingwi  seigen  das  (bei  Alaminiaroozydsalsen  näher 
)  Yeriiallai  der  Thonerde,  die  sich  dann. aal  yerschiedene 
iae  in  dieser  LSsnng  nachweisen  und  daraas  abscheiden  lässt.  Ist 
Thoiwrde  Teibiuiden  mit  nicht  flfichtigen  Basen  oder  Säuren,  so  wer» 
die  Yerbindnngen,  wenn  sie  vorher  in  Säuren  oder  wässerigen  Alka» 
l&eifich  waren,  dinrch  Glühen  meistens  unlöslich;  ist  die  Thonerde 
mit  ilQchtigen  Säuren  Terbunden,  so  entweichen  diese  beim  Glühen, 
M  bleU»t  reine  Thonerde  zurück.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
Afaumniums  wird  dasselbe  stets  als  Oxydhydrat,  und*  zwar  nöthi- 
naoh  Zusatz  von  Salmiak  in  den  meisten  Fällen  durch  Ammoniak 
Der  fihrirte  Niederschlag  muss  seiner  voluminösen  Beschaffen- 
b»lber  sehr  lange  ausgewaschen  werden,  am  besten  mit  kochen- 
Wasaer.  Er  wird  alsdann  geglüht  und  als  Oxyd  gewogen.  Seiner 
[jKjgengehaft  halber,  mit  grosser  Begierde  Wasser  aus  der  Luft  anzu- 
r^eben,  wodurch  er  während  des  Wagens  immer  an  Gewicht  zunimmt, 
I  auas  dae  Glühen  sehr  stark  sein  und  längere  Zeit  fortgesetzt  werden, 
[  Is  atuk  geglühte  Thonerde  diese  Eigenschailt  in  viel  geringerem  Grade 
[■liutBt.  £ine  sehr  heftige  Glühhitze  anzuwenden,  ut  namentlich  auch 
:  lum  Boftliwendig,  wenn  das  Thonerdehydrat  aus  einer  Schwefelsäure 
Utanden  Fli^ssigkeit  gefällt  ward,  weil  hierbei  immer  basisch-schwefel- 
.üarea  Sala  niederfällt,  dessen  Säure  auch  durch  überschüssiges  Ammo- 
«iak  nieht  ganz  entzogen  wird,  durch  heftiges  Glühen  aber  unter  Zer- 
mtmiig'  entweicht.  Bei  der  Fällung  von  Thonerde  durch  Ammoniak 
irt  wa  beachten,  dass  der  erzeugte  Niederschlag  in  einem  Ueberschuss 
SUliingsmittels  nicht  absolut  unlöslich  ist,  besonders  wenn  man 
verdünnte  und  von  Ammoniaksalzen  freie  oder  daran  arme  Flüssig- 
keit hat;  man  hat  daher,  um  nicht  bedeutende  Verluste  zu  erhalten, 
Boi^ge  zu  tragen,  dass  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Ammoniak  ver- 
mieden werde,  und  dass  die  Lösung  Amnioniaksalze  beigemengt  ent- 
halte. Zweckmässiger,  wo  es  angeht,  ist  es  daher,  die  Thonerde  durch 
kohlensaures  Ammoniak  oder  (nach  Malaguti  und  Durocher)  durch 
Schwefelammonium  niederzuschlagen,  von  welchem  letzteren  dies  am 
vollständigsten  geschieht.  Kohlensaure  fixe  Alkalien  sind,  da  sich  hier- 
bei immer  etwas  basisches  Salz  bildet,  der  Schwierigkeit  des  Answa- 
schens  halber  nicht  anwendbar,  da  der  Rückstand  immer  auch  etwas 
Alkali  zurückhält. 

Da  die  Thonerde  au»  ihren  neutralen  und  sauren  Lösungen  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  niedergeschlagen  wird ,  so  lässt  sie  sich  mit 
Hülfe  dieses  Reagens  leicht  von  den  dadurch  fällbaren  Metalloxydcn 
trennen.  Auch  von  Zinkoxyd  wird  die  Thon'^rde  am  besten  so  ge- 
trennt, dass  man  die  essigsaure  Verbindung  beider  mit  Schwefelwas- 
wasserstoff  behandelt,  welcher  das  Zinkoxyd  dann  allein  fällt. 

Soll  die  Thonerde  in  Flüssigkeiten  bestimmt  werden,  die  Eisen- 
oxyd, Kalk  und  Magnesia  enthalten,  so  verfährt  man  auf  die  Weise, 
dass  man  beide  nach  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  von  Chloram- 
monium durch  Ammoniak  fallt,  rasch  filtrirt  und  auswäscht.  Der  Nie- 
derschlag, der,  sowie  das  Fällungsmittel  keine  Kohlensäure  enthielt, 
keinen  Kalk,  sondern  Thonerde  und  Eisenoxyd  neben  mehr  oder  weni- 
ger Magnesia  (chemisch  mit  Thonerde  verbunden)  enthält,  wird  noch 
feucht  vom  Filter  genommen,  der  am  Filter  haftende  Rest  mit  verdünn- 
ter Salzsäure  gelöst  und  beides  zusammen  in  einer  Porcellanschale  oder 
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bes.scr  in  einem  Platintiegel  mit  überschSiBsiger  Kaliluige  eine  Zei 
lang  zum  Kochen  erhitzt.  Die  Thonerde  bleibt  dabei  in  Kalilauge  g» 
löät«  während  Magnesia  und  Eisenoxyd  (letzteres,  wenn  seine  Meqgi 
beträclillicli  ist,  gewöhnlieh  noch  mit  einer  geringen  Menge  Thonerdi 
vermischt,  welche  nur  durch  wiederholte  ähnliche  Behandlung  anigeb 
zogen  werden  kann)  zurückbleiben.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wikii 
zur  Abscheidung  der  Thonerde  mit  Salzsäure  übersättigt  und  dann  niC 
reinem  Ammoniak  gefallt  oder  nach  dem  Neutralisiren  damit  mitSchfr»^' 
fclammoninm  niedergeschlageki.  Oder  man  fUlgt  zu  dem  ig  Salzsioni 
gel('>sten,  Thonerde  und  Eisenoxyd  haltenden  Niederschlag  flOsi^. 
schweflige  S«äure  oder  schwefligsaures  Natron,  bis  alles  Easenoxyd  fli': 
Oxydul  redueirt  ist,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Natron^  füllt  mit  lUjy 
im  Ucberschuss  und  kocht  so  lange,  bis  der  zuerst  volnminöse  womi' 
Nicdersclilag  von  Eisenoxydulhydrat  kömig  nnd  schwarz  (EisenoxyA 
oxydul)  geworden  ist,  filtrirt  davon  die  in  Kali  gelöste  Thonerde  ab  nii 
lallt  sie  nach  Neutralisirung  in  der  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  A 
Schwefelammonium  (Fresenius^). 

Um  die  Thonerde  von  den  Oxyden  des  Eisens,  des  Nickels 
des  Kobalts  be(|uem  zu  trennen,  verfahrt  man  nach  Rivot')  auf 
Weise,  dass  man  das  Gemenge  beider  Oxyde  in  ein  Porcellan 
bringt,  dieses  dann  wägt  und  in  der  Glühhitze  in  einem  Porcel 
so  lange  trockenes  Wasserstoffgas  darüber  leitet,  als  noch  Wi 
dimg  stattfindet.  Die  Thonerde  bleibt  dabei  unverändert,  während 
andere  Oxyd  redueirt  wird.  Aus  dem  Gewichtsverlust,  der  die 
gegangene  Menge  Sauerstoff  angiebt,  lässt  sich  die  Menge  des 
den  anderen  Metalloxyds  berechnen.  Zur  Controle  bringt  man  dasFfl^ 
cellanschiffclien  sammt  der  Substanz  in  verdünnte  Salpetersäure,  wel^ 
das  redurirte  Metall  auflöst  und  die  Thonerde  weiss  zurücklässt. 

Eine  andere  sehr  zweckmässige  Methode^  die  Thonerde  von 
baltoxyd,  Nickeloxyd ,   sowie  Zinkoxyd ,   Manganoxydul,  der  Kalk< 
und  Magnesia  zu  trennen,  besteht  darin,  diskss  man  die  gemei 
liehe  Lösimg  mit  geschlämmtem  kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte 
delt,  welcher  die  Thonerde  gleich  dem  Eisenoxyd  vollständig 
schlägt.      Die  Trennung    der  Thonerde  vom  überschüssigen  kol 
sauren  Haryt  geschieht  am  leichtesten  durch  Schwefelsäure,  welche 
Thonerde  allein  auflöst.     Um  die  Thonerde  von  den  Alkalien  nnd 
kalischeu  Erden,  sowie  Eisenoxyd  zu  trennen,  wenn  man   dieselbe. 
salpetersaurer  Lösung  hat,    verfahrt   man  nach    Deville*)  (. 
auf  dem  Mittelwege),  indem   man  zur  Trockne  verdampft  und  in 
mit  einem  Platinblech  bedeckten  tarirten  Platinschale  auf  dem 
bade  nach  und  nach  auf  etwa  200^  bis  250^0.  erhitzt,  und  zwar  so 
bis  ein  mit  Ammoniak  befeuchteter  Glasstab  keine  Entwickelung 
Salpetersäure  mehr  andeutet,  oder  bis  etwas  salpetrige  Säure  frei 
Der  Rückstand  (welcher  Thonerde   und  Eisenoxyd   als   unve 
Oxyde,  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  als  neutrale  sal 
Salze,   die  Magnesia  theils  als  neutrales,  theils  als  basisches  Salx 
hält)  wird  mit  concentrirtem   salpetersauren  Ammoniak  wiederhok 


')    Frobcniii»,    (^lantitative    chcmiHche    AiialyBe,    3.    Aufl.    1853,    S.    SS6. 
WöIiUt.  Praktisrh"  Uobungcii  in  der  ehem.   Analyse.  GÖttinn^  1858,  8.  31. 

'')  Annal.  de  cliim.  ot  de  phys.   T.  XXX.  p.  188.  —   *)  Annal.  de  ehim.  cC 
pbys.  T.  XXXVU,  p.  5. 
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und  «riiitet,  bis  doh  kein  Ammoniak  mehr  entwickelt,  sodann 
Wauer  in  geünder  Wärme  digerirt.  Ammoniak  darf  in  der  er- 
hoMen  Losung  keine  Trübung  verarsacben.  Thonerde  und 
rd  werden  nun  auf  eine  der  bereits  angegebenen  Weisen  ge- 
Ist  Gbromozjd  vorhanden,  so  geht  solches  als  Chromsäure, 
an  Alkali  gebunden  ist,  in  Auflösung. 
Chromoxyd  löst  sich  mit  Thonerde  in  kalter  Kalilauge 
auf;  wird  die  Lösung  längere  Zeit  gekocht,  so  fällt  das 
izy^vollständig  nieder,  während  das  alkalische  Filtrat  die  Thon- 
enth&lt»  welche  dum,  wie  angegeben,  gefällt  wird.  Beide  Oxyde, 
und  Chromoxyd,  xu  trennen,  gelingt  durch  Schmelzen  von 
rarem  und  kohlensaurem  Alkali  nur  unvollständig,  sofern  bei 
naolifaerigen  Zusatz  von  Salpetersäure  ein  Theil  der  entstandenen 
durch  die  salpetrige  Säure  reducirt  und  somit  die  Thou- 
^Irde  diromoiydhaltig  wird.  Die  Trennung  gelingt  aber  vollkommen, 
mmm  man  die  Oxyde  wie  gewöhnlich  mit  2  Thln.  Salpeter  und  4  Thln. 
kohlensaurem  Natron  schmilzt,  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  be- 
tm^i^'S  viol  ohlorsaures  Kali  zufügt  und  sodann  mit  Salzsäure  schwach 
1  ttmittigt.  Bfan  verdampft  nun,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas 
lUofsanres  Kali  zufQgt,  und  fällt  nach  der  Wiederauflösung  in  Wasser 
Ce  Thonerde  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  (Dexter^). 

Bei  quantitativen  Bestimmungen  der  Thonerde  ist  noch  zu  berück- 
aeiitigeD,  dass  sich  dieselbe  beim  Glühen  mit  Salmiak  leicht  als  Chlor- 
ilonnnhun  verflüchtigt  (H.  Rose),  wodurch  also  leicht  ein  Verlust  statt- 
tidot;  andererseits  könnte  dieses  Verhalten  vielleicht  ein  einfachem  Mittel 
bieten  snr  Trennung  der  Thonerde  von  anderen  Oxyden,  welche  mit 
ihr  ^emmiBchaftlich  gefällt  werden,  dieses  Verhalten  aber  nicht  zeigen. 
Die  Scheidung  der  Beryllerde  und  Yttererde  von  Thonerde  hat 
meistens  den  Zweck,  diese  letzteren  Oxyde  von  beigemengter  Thonerde  zu 
befreien  (s. Beryllium,  Thorium  und  Yttrium,  Bestimmung  derselben).  Ent- 
hielt die  Flüssigkeit  Phosphorsäure,  so  scheidet  sich  beim  Fällen  mit  Am- 
moniak phosphorsaurer  Thonerde  aus ;  war  die  Menge  der  Phosphorsäure 
im  Verhältniss  zur  Thonerde  klein,  so  fallt  die  Säure  vollständig  mit  der 
Bskse  nieder;  ist  dagegen  die  Säuremenge  grösser,  so  bleibt  ein  Thcil 
derselben  in  Verbindung  mit  Alkali  in  der  Lösung  oder  fällt  verbun- 
den  mit  Kalk  oder  Baryt  nieder,  je  nachdem    diese  oder  jene  Basen 
neben  Thonerde  in  der  Flüssigkeit  sind.     Die  Thonerde  von  der  Phos- 
phorsäure  zu  trennen,  ist  deshalb  umständlich,  weil  phosphorsaure  Thon- 
erde sich  gegen  die  meisten  Beagentien  wie  Thoncrdehydrat  verhält.  Wie 
bei  Phosphorsäure  angegeben  (siehe  Bd.  VI,  8.  434),  wird  die  Masse 
mit  kieselsaurem  Alkali   behandelt,   wobei  Kieselsäure  und  Thonerde 
im    unlöslichen  Rückstände  bleiben;   dieser   wird  mit  ChlorwasserstofT 
fibergossen,  zur  Trockne  abgedampft,  Säure  löst  dann  aus  der  trocke- 
nen Blasse  die  Thonerde  auf. 

War  die  Thonerde  von  der  Phosphorsäure  mit  Weinsteinsäure, 
Ammoniak  und  Magnesiasalz  getrennt,  so  enthält  die  Lösung  die  Thon- 
erde neben  Weinsäure;  die  Lösung  wird  dann  nach  dem  Abdampfen 
zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  geglüht  und  der  Rückstand 
mit  Salzsäure  behandelt,  oder  besser,  da  die  Thonerde  nach  dem  Glühen 
.schwierig  in  Saucen  löslich  ist,  mit   saurem   schwefelsauren   Kali  ge- 


')  Pogg.  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  LXXXIX,  S.  142. 
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schmolzen,  dann  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  oder  Sdiwefiri- 
animonium  gefallt.  War  die  phosphorsaure  Thonerde  mit  ChlorbariBBi 
darauf  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Natronlauge  behandelt,  so  erfailt 
man  die  Thonerde  in  alkalischer  Losung,  aus  welcher  sie  wie  gewöba- 
lich  abgeschieden  wird.  {H.  K.)  (?.'  ' 

Aluminiumborfluorid  s.  BorfluoricL 

Aluminium  bromid  wird  erhalten  ganz  ähnlich  wie  das  Chlo- 
rid, durch  Mengen  von  Alaunerde  mit  Kohle  und  Hindurchleiten  voa 
Brom  über  d&s  glühende  Gemenge.  Das  Salz  hat  die  grösste  Aehnliek- 
keit  mit  dem  Aluminiumchlorid,  auch  in  seinen  Verhalten  zum  Wasser. 
Aus  der  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  wässeriger  BromwasserstofF* 
säure  krystallisirt  es  verbunden  mit  Wasser  in  nadelfbrmigen  ter- 
fliesslichen,  zu  Büscheln  vereinigten  Krystallen  von  zupammensieheDden 
Geschmack,  die  sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingebt  löslich  sind  nid 
beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Bromwasserstoff  Alaunerde  Un- 
terlassen. Dasselbe  Salz  wird  erhalten  durch  vorsichtiges  Abdampfen 
einer  Lösung  von  Alaunerdehydrat  in  wässeriger  Bromwasserstoflsihire. 

Aluminiumchlorid,   Chloraluminiom.      Von  Oersted, 
18'24   entdeckt.      Formel  des  wasserfreien  Chlorids:  Al2€l3;    Formd 
der  wasserhaltigen  Verbindung:  AljG^  -|-  12  HO. 

Die  Bereitung  der  wasserfreien  Verbindung  ist  mit  mai- 
cherlei  Schwierigkeiten  verknüpft,  namentlich  in  Betreff  der  GeftiM 
und  der  wohlfeilen  Bereitung  von  reiner  Thonerde  (s.  Aluroininn- 
oxyd);  sie  lässt  sich  nicht  aus  dem  wasserhnltenden  Chlorid  da^ 
stellen ,  da  dieses  beim  Erhitzen  zerfällt  in  Alumininmoxyd  und  Sah- 
säure. 

Um  wasserfreies  Chloraluminium  darzustellen,  vermischt  man,  nadi 
Oersted,  reine  Thonerde  sehr  innig  mit  Kohlenpulver  und  erhitzt  di^ 
ses  Gemenge  in  einer  Porcellanröhre  bis  zum  Glühen,  während  min 
einen  Strom  trockenen  Chlorgases  hindurchleitet.  Die  Zersetzung  der 
Thonerde,  welche  durch  Kohle  oder  Chlor  für  sich  nicht  bewirkt  wo- 
den  kann,  geschieht  nun  leiclit  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  beider 
unter  Bildung  von  Kohlenoxydgas,  Kohlensäure  und  Chloraluminimn, 
welches  letztere  sich  in  der  angelegten  Vorlage  als  Sublimat  ablagert, 
während  erstere  mit  dem  überschüssigen  Chlorgas  durch  eine  zweite 
Ur)hre  abgeleitet  werden. 

Nach  Wöhler  ^  vermischt  man  reine  von  basisch  -  seh  wefel- 
Haurcni  Salz  freie  Thonerde  mit  Kohlcnpulver,  Zucker  oderOel  zu  einem 
Teig,  verkohlt  diesen  in  einem  bedeckten  Tiegel  und  bringt  die  so  er- 
lialtene  kohligc  Thonerde  in  eine  Porcellanröhre ,  worin  man  sie  glü- 
hend erhält,  während  ein  Strom  trockenen  Chlorgases  darüber  streicht 
Das  p]nde  der  Röhre  mündet  in  einen  gläsernen  Rccipienten  lufldicht^ 
aber  nur  kurz  und  nahe  am  Ofen,  damit  es  sich  nicht  durch  ge* 
bildetes  Chloraluminium  verstopft.  Das,  Trocknen  des  Chlorgases  ge- 
schieht am  zweckmässigsten ,  indem  man  dasselbe  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  leitet,  mit  welcher  ein  Cylinder  halb  erfüllt  ist.  Mao 
hat  an  der  Menge  der  durch  die  Schwefelsäure  streichenden  Gasblasen 
ziiifleich  ein  sichtbares  Maass  für  die  Stärke  des  Stroms.     Enthält  die 
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■tapvpAl  aodi  MhnnMMHire  Salse,  ao  bt  dem  gebildeten  Alniniiiiiun- 

i|aHi'  •Ml.'CUondiwalel  beigemengt 

^      ORm  knui,  naeh  Lieb  ig  0,  am  bequemsten  nnd  mit  Umgehung 

langimlligeu  Answaeohens  der'Thonerde  vermieden  werden  9  wenn 
«isenfreiea  'Alaun   mit  etwas  fiberschüssigem  Chlorbarium  fiJlt, 

Filtral  bis  snr  Sym|wconsistenz  abdampft  und  im  Yerh&ltniss  von 
t  Thln.  angewandten  Alanns  1  Thl.  Zucker  oder  Stftrke  dasn  mischt, 
#a  ICaBse  «introcknet  und  glQht.  Das  so  erhaltene  Gemenge  von 
tnonerda  .und  Kohle  bringt  man  in  ein  2  bis  2^9  Fuss  langes  und  5 
Mb  6  Liaw  vaüu  GlMiohr  und  verfährt  auf  die  oben  angegebene 


>  Um  AhnnfainmeUorid  in  grosserer  Menge  darzustellen,  bringt 
'jtaaoy  aaah'BiiMen  >),  das  Gemenge  von  Thonerde  nnd  Kohle  in  einem 
Mb  «iMtai  dicken  BeseUag  von  Lehm  nnd  Hammerschlag  versehenen 
piiiitau  Xblban  in  einen  geriunigen  Ofen  und  stflrst  Ober  den  horixon- 
»M  aaa  dan  Ofen  hervorragendan  Theil  des  Kolbens  einen  zweiteui 
ilsMiB  BodcBwUbong  dnrofabohrt  ist,  damit  ein  weites  Olasrohr  durch 
An  M*  9"t  4w  Boden  da«  ersten  Kolbens  gef Ohrt  werden  kann.  Der 
aü  diiB'  Genanga  varBehene  erstere  Kolben  wird  in  dem  Ofen  zur 
•BkwMhen  BodijjflBtii  eriihct  und  dann  ein  Strom  trockenen  Ghlorgases 
dnreli  das  Olasrohr  eingalaitet  Das  Ghloralumininm  sublimirt  in  dem 
ao%astoekten  ansierhalb  des  Ofens  befindlichen  zweiten  Kolben, 

Nach  Deville*)  eriiitat  -man  den  Teig  ton  geglühter  Thonerde, 
KoUe  und  Oel  in  einem  Tiegel,  bringt  die  zerkleinerte  BCasse  in  eine 
Staingiitretorte  mit  kurzem  Hals,  an  dem  eine  glockenförmige  Vorlage 
stacht,  erhitzt  die  Betorte  bis  zum  Böthglühen  und  leitet  dann  trocke- 
naa  Chlorgas  in  dieselbe. 

Im  Ghrössen  wird  das  Aluminiamchlorid,  wie  es  zur  Fabrikation 
dea  Alomininms  dient,  nach  Deville^)  auf  folgende  Weise   bereitet: 

Ein  ungef  &hr  800  Liter  haltender  Grascylinder  wurde  um  30  bis  40 
Centimeter  der  Höbe  nach  abgeschnitten,  vertical  in  einen  Ofen  von  sol- 
cher Construction  gestellt,  dass  die  auf  einem  Heerd  F  (Fig.  36  a.  f.  S.) 
erzangte  Flamme  Über  eine  kleine  Stoinwand  P  hinweg  in  Schrauben- 
richtung um  dieselbe  geführt  werden  konnte.  Der  Cjlinder  ist  am  un- 
teren Ende  durchbohrt  und  die  so  gebildete  vierec'kige  2  Decimeter  im 
Durchmesser  haltende  Oeffhung  X  mit  einem  von  einer  Schraube  F 
fest  angedrückten  Ziegelsteine  verschlossen.  Ein  Porcellanrohr,  zu  dem 
Einleiten  von  Chlorgas  dienend,  führt  durch  die  Ofen  wand  in  den  un- 
teren Theil  des  Gjlinders  bei  0  bis  in  die  Mitte  der  kohligen  Thon- 
erdestücke.  Gregen  die  Flamme  wird  die  Porcellanrohre  durch  einen 
an  seinem  Boden  durchbohrten  und  sie  umgebenden  hessischen  Schmelz- 
tiegel, der  mit  Erde  und  Sand  ausgefüllt  ist,  geschützt.  In  den  Cy- 
Hnder  ist  die  Bohre  mit  einem  Gemenge  von  Lehm  und  Kuhhaaren 
eingekittet.  Der  obere  Theil  des  Gascylinders  wird  durch  einen  feuer- 
festen Ziegelstein  Z  bedeckt,  welcher  in  seiner  Mitte  ein  viereckiges 
Loch  W  von  10  bis  12  Centimeter  Durchmesser  hat,  und  welches  dazu 
dient,  durch  dasselbe  das  Gemisch  von  Thonerde  und  Kohle,  je  nach- 
dem es  durch  den  Process  verschwindet,  einzubringen.      30  Centimeter 


>)  Pogg.  Aimal.  Bd..  XVU,  S.  43.  —  *)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCII,  S.  648.  — 
0  Compi.  rend.  T.  XXXIX,  p.  821.  —  ^  Annal.  de  chin>.  et  phys  [8.]  T.  XLAl. 
p.  487. 
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unter  dieüer  Platte  i^t  in  dem  Cylinder  eine  Oaübang    Y  Higebndi^    ■ 

in  welche  ein   seimrn  Bodens  bermibter  hewiBoher  Sehmalatiegel  tiagt^    ■ 


kittet  i«t,  der  in  die  CuDdeiisfttionaki immer  L  fDbn  und  so  den  E 
pfen   einen  Ausweg  gestattet.      Die  Kammer  L   Ut  c 
Parellelepipedon,  dessen   Basis  ungefähr    1  Meter  im  Darehmii» 
und    dessen  HBhe    1,:!0  Meter  beträgt.      Sie  bat  die^tbe   Wand 
Backsteinen  mit  dem  Ofen  gemein,   wodurch  die  Temperatur  hiar 
ziemlich  hohe  wird.     Alle  anderen  Wände  derselben  mfUseo  aiu  i, 
lieh  dünnen,  kaum  mit  Mörtel  verbundenen  Backsteinen  beslehuii, 
Ba»is  aber  muss  auf  einem  wohl   auigehöhltea  Gewölbe  iiihaa. 
Decke  M  ist  beweglich  und  wird  von  einer  oder   mehreren  ^m 
Fayence -Flutten  gebildet.      Mit  ubensolchen  Platten   muss  femor^ 
Innere  der  Kammer  gleichmiUaig    ausgelegt  sein,  die  man, 
Schwinden  derselben  zu  vermeiden,  gegen  einander  stellt  und  mit  < 
kitt  an   einander  befestigt.      Eine  2  bis  3  Decimeter  im  G)«viert 
tende  Oefliiung  am  unteren  Theil  der  Kammer  bringt  dieselbe  mitd 
Blei  auügelegten  Holzröhren  in  Verbindung,  welche  durch  eine  m 
winklige  OeSnung  in  einen  gut  ziehenden  Schornstein  mftnden. 
diesen  RHhren  mus«  man  ferner  eine  Klappe  oder  Schieber  a 
dass  durch  sie  die  Communication  des  Bauchfangii  mit  dem  Chi 
m in iumap parat  mehr  oder  weniger  vollständig    nnt«rbrochea    « 

ßhe  der  Apparai.  in  Thätigkeit  gesetzt  werden  kann,  muss  vo^ 
Alles  wohl  getrocknet  werden,  vorzüglich  die  Condensationskamfl 
Dien  geschieht,  indem  man  in  dieselbe  so  lange  einen  Ofen  voll  Ireej 
ner  gut  glühender  Kohlen  bringt,  bis  die  Wände  keine  Fcnchti^ 
mehr  aushauchen.  Man  steigert  nun  langsam  diff  Erwärmung  dn  i 
linders,  welcher  so  lange,  bis  er  trocken  iet,  bei  Z  offen  g  ' 
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Mögt  ttma  dw  Gkmueh  von  Thonerde  uDd  Kohltf  in  densel- 
^^^■y^wcWil>lr■l  ifcn  und  giebt  Fener  tois  znr  dunkeln  Bothgloth,  ehe 
■■n  dfts  troekene  Chlorgas  soBtrömen  lässt.  Die  obere  Oeffnung  des 
CjrHndem  W  wird  erst  dann  ▼ersehlossen,  wenn  zu  viel  Chlordkimi- 
mamdiiDpfe  daselbit  erscbisinen.  Erst,  wenn  man  eine  80  Gentimeter 
hoke  Sohichl  des  Cremisohes  im  Cylinder  hat,  nimmt  man  den  am  nn- 
tsm  Thieil  mit  Hülfe  einer  Sohranbe  angebrachten  Backsteinverschloss 
JTweg,  so  dass  mm  ddroh  das  dort  befindliche  Loch  die  von  Thon- 
«de  bsfceitsa  Kohlen  fallen  können. 

Bf  iit  sehr  iMfaig,  dass  Ton  dem  nenen  trockenen  Geroi^sh  immer 
M  yM  irik  4ta  Of Kodier  naehgebraoht  wird,  dass  die  Oeffhaog  ded  Por- 
esilanMbn  iron  einer  Sohioht  bedeckt  bt,  weil  sonst  die  Wände  des 
Cfliadaiilirir  rasdi  ang^grilTen  werden. 

Dais*49Uor  wird  dureh  8  Ballons,  von  denen  jeder  45  Liter  Sals- 
tfore  daiiiillY  entwiekelti  und  swar  so,  dass  immer  4  gleichzeitig  24 
%imdili  IvrXIiltigkeit  sind,  während  welcher  Zeit  die  übrigen  erkalten. 
Dmek^ail  BU  ausgelegte  HolarOhren,  die  sich  in  fliessendem  Wasser 
^MM  das  Gas  abgekflhlt,  nnd  indem  es  durch  eine  Schwefel- 
Bleiflasche,  sowie  durch  einen  mit  Qhlorcalcinm  ge- 
raUMk'adk»  galeilet  wird,  getrocknet. 

Wann  die  Operation  gut  geht,  so  findet  man  das  Alnmininm* 
Chlorid  meist  ala  läne  sosammenh&ngende,  feste,  krystallinische  Ifasse 
Ko  der  Deckplatte  der  Condensationskammer;  das  entweichende  Koh- 
Lenoaydgas  enthält  keine  weissen  Dämpfe  beigemengt  nnd  besitzt  einen, 
dureh  Sparoi  too  beigemengtem  Chlorsiliciom-  nnd  Chlorkohlenstoff- 
gaa  badingtsn,  stechenden  Gkmch. 

Dst  der  Cylinder  leicht  leidet,  mnss  der  Ofen  so  eingerichtet  sein, 
daaa  ohne  |pt>sse  Mähe  die  Yertaoschnng  mit  einem  neuen  stattfinden 
kaoD«  Ebenso  ist  es  nothwendig,  dass  rings  um  den  Ofen  an  verschie- 
denen Stellen  einzelne  Backsteine  nur  lose  eingelegt  sind,  damit  zu  je- 
der Zeit  der  Cylinder  beobachtet  werden  kann.  Jede  Entweichung 
T<m  Chloraluminium  aus  demselben  nämlich  wird  durch  eine  blaue 
Flamme  angezeigt. 

Da  das  Chloraluminium  sehr  schwierig  ohne  Zersetzung  aufbe- 
wahrt werden  kann,'  so  ist  es  vortheilhaft,  dasselbe  unmittelbar  zur  Alu- 
nnniiimiabrikation  zu  verwenden. 

Chloraluminium  entsteht  femer  beim  Ueberleiten  von  trockenem 
Salzsftoregas  fiber  ein  Gemenge  von  Thonerde  und  Kohle,  aber  erst 
bei  sehr  starker  Hitze.  Bei  Versuchen,  das  Chloralumininm  durch  £r- 
hitaen  von  entwässertem  Alaun  und  Chlornatrium  darzustellen,  blieb 
mnr  Thonerde  und  schwefelsaures  Kali  im  Rückstände,  während  ein 
Gas,  wahrscheinlich  Chlorschwefelsäure  (SO26I),  entwich  (Deville). 

'Das  Aluminiumchlorid  ist  blassgrüngelb,  in  grösseren  Massen 
grobblättrig,  krystallinisch ,  halbdurchscheinend,  wachsartig  glänzend. 
An  der  Liift  raucht  es  stark  unter  Ausstossung  salzsaurer  Dämpfe  nnd 
serfliesst  rasch  durch  Anziehung  von  Feuchtigkeit  In  Wasser  löst  es 
lieh  mit  starker  Wärmeentwickelung  auf  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
(die  Dor,  wenn  es  mit  Chlorschwefel  verunreinigt  ist ,  vom  ausgeschie- 
dsnen  Schwefel  trübe  erscheint),  und  zwar  ohne  Bückstand. 

Es  ist  schon  bei  nicht  hoher  Temperatur  flüchtig  und  sublimirt 
ohne  zn  schmelzen »  sintert  aber  da,  wo  es  sublimirt,  halbgeschmolzen 
zusammen.   .Indessen  werden  grössere  Massen  plötzlich  und  stark  er- 
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hitzt,  so  schmilzt  es  und  kommt  gleich  darauf  ins  Kochen.  Bei  einer 
zwischen  180<)  und  185^0.  liegenden  Temperatar  verdichten  sich  dann 
die  Dämpfe. 

In  Aether  und  Alkoliol  löst  sich  das  Aluminiumchlorid  leicht  und 
in  Menge  unter  starker  Krhitzung,  in  Steinöl  jedoch  kann  es  nnverän- 
dert  aufbewahrt  und  darin  durch  Erhitzen  zu  einer  dunkelrothbraunen 
Flüssigkeit,  in  welcher  geschmolzenes  Kalium  nicht  verändert  wird, 
geschmolzen  werden. 

Werden  die  Dämpfe  von  Chloraluminium  über  glühendes  Kalium- 
cl^lorid  geleitet,  so  werden  sie  mit  Begierde  davon  absorbirt  Es  ent- 
steht eine  bei  gewöhnlicher  Rothglühhitze  unveränderliche  Verbindung. 
Aehnlich  verhält  sich  (.-hlornatrium  (s.  unten). 

Das  Aluminiumchlorid  verbindet  sich  mit  Ammoniakgas,  Phos- 
phorwasserstofTgas  und  Schwefelwasserstoffgas.  Salzsänregas  bewirkt 
keine  Veränderung.  Bei  der  Destillation  des  Chloraluminiqms  mit 
trockener  Schwefelsäure  geht  schweflige  Säure  und  Chlorgas  über, 
während  schwefelsaure  Thonerde  zurückbleibt. 

Um  das  wasserhaltige  Alnminiamchlorid  darzustellen,  liist 
man  das  trockene  Salz  an  der  Luft  zerfliessen,  oder  löst  es  in  Wasser. 
Oder  man  sättigt  wässerige  Salzsäure  mit  Thonerdehydrat.  Die  Lö- 
sung verdunstet  in  einem  geheizten  Zimmer  bei  trockener  Luft  frei- 
willig oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einer  Glocke  Über 
Schwefelsäure,  und  liefert  regelmässige  sechsseitige  Säulen  mit  rhom- 
bocdrischen  Endflächen. 

Die  Krvstalle  zerfliessen  in  feuchter  Luft  sehr  schnell;  beim  Glö- 
hen  schmelzen  nie  nicht,  zersetzen  sich  aber,  indem  alles  Chlor  als 
Salzsäure  entweicht:  es  bleibt  reine  Thonerde  ziurück,  welche  die  Form 
der  Kry stalle  beibehält  (Bonsdorff). 

Natrium- Aluminiumchlorid.  Formel:  Alj€ljj-f-Na€l.  Blan 
erwärmt  zu  seiner  Darstellung  gleiche  Atome  von  trockenem  Alumi- 
niumchlorid mit  gesclimolzenem  und  gepulvertem  Chlomatiium  (Bun- 
sen).  Oder  man  mengt  in  einer  Porcellanschale  bei  etwa  200<^C. 
'2  Thle.  trockenes  Chloraluminium  und  1  Thl.  trockenes  gepulverte! 
Chlornatrium.  Die  Verbindung  geht  bald  unter  Wärmeentwickelong 
und  Schmelzen  vor  sich  (Deville). 

Dio  Verbindung  ist  bei  höherer  Temperatur  flüchtig,  schmilzt  bei 
lHr)^C.  und  eignet  sich  deshalb  am  besten  zur  Reduction  des  Alumi- 
niums durch  den  galvanischen  Strom  (s.  Aluminium). 

Aluminiumchlorid  -  Ammoniak.  Trockene?  Ammoniakga.« 
wird  von  Aluniiniumchlorid  unter  Wärmeentwickelung  absorbirt.  Die 
Verbindung  ist  ein  gelbes  Pulver,  welches  nur  unter  Verlust  von  Am- 
moniak geschmolzen  werden  kann.  Bei  seiner  Sublimation  bleibt  da« 
Aluminiumchlorid  unzersetzt.  H.  Rose  erhielt  drei  Verbindungen^  die 
sich  durch  einen  Ammoniakgehalt  von  25,7  bis  13  Proc.  unterscheiden. 
Die  letztere  Verbindung  löst  sich,  wie  es  scheint,  ohne  Zersetzung  in 
Wasser,  da  keine  Thonerde  dabei  abgeschieden  wird. 

Aluminiumchlorid  -  Phosphorwasserstoff  ^)  wird  darge- 
stellt, indem  man  trockenes  Phosphorwasserstofigas  über  Aluminium- 
chlorid it'itet.  Es  iit  ein  gelbes  zusammenhangsloses  Pulver,  dessen 
Gehalt   an  Phosphor wasderstoffga^s  von  3,6  bis  8,17  Proc.  variirt.    Mit 
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rBirthrOBg,  Mflegt  e«  sich  unter  Aufbrausen  und  Entwioke- 
Inng    Tim   snirelleia   telbsCentirflndlicheni    PhotphorwasserstoflTgM  (H. 

AlDminiumehlorld  -  Schwefelwasserstoff.  In  der  K&lte 
unkt  Sehwefehraasttrstoffgas  nicht  auf  Chloraluminium  ein;  sublimirt 
■an  aber,  naeh  WObler  ^),  Aluminiumchlorid  langsam  in  einen  Strom 
UodkmUtm  GMiwefelwasserstoirgases,  so  erh&lt  man  eine  Verbindung,  die 
äeh  (heib  ab  durchsichtige  weisse,  perlmuttorglänsende  Krystallschup« 
pM  darstellt,  theils  ab  eine  weisse  geschmolzene,  spröde  Masse,  die 
bei  Teranebter  Snblimadon  Schwefelwasserstbffgas  zum  Theil  wieder 
mshancht.  In  der  Luft  serfliesst  diese  Verbindung  unter  Abgabe  von 
SdiwefelwaMerstoffgasi  in  Wasser  löst  sie  sich  mit  rascher  Entbindung 
duaes  Gbaes  und  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel  auf. 
b  wflaseiSges  Ammoniak  geworfen,  scheidet  die  Verbinduifg  Thoperde 
SOS,  wfthrend  die  Auflösung  Salmiak  und  Schwefelammonium  ent- 
ikilt.  G. 

Aluminiumcyanid  ist  noch  nicht  dargestellt;  Thonerde- 
hydrat  löst  sich  nicht  in  Cyanwasserstoflsaure ;  auch  durch  wechsel- 
seitige Zenetsung  konnte  keine  Verbindung  erhalten  werden.         Fe. 

Alaminiamfluorid:  Al^Fs.-  Die  wasserfreie  Verbindung 
von  der  angegebenen  Zusammensetzung  kommt  verbunden  mit  kiesel- 
saurer Thonerde  im  Topas  und  im  Pyknit  (s.  d.  Art)  vor;  rein  ist  sie 
erat  in  neuester  Zeit  von  Brnnner  (s.  S.  617)  und  von  Deville*)  dar- 
geatellt  worden«  Nach  des  letzteren  Angaben  bildet  sich  Alumininm- 
flnorid  bei  der  Zersetzung  von  Fluorkiesel  mit  Aluminium;  behandelt 
nuuaT  das  Prodnct  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Flusssäure, 
so  bleibt  das  Fluoraluminium  fVei  von  Kiesel  zurück  in  farblosen  Wür- 
felik  Das  Aluminiumfluorid  kann  auch  so  erhalten  werden,  dass  man 
reine  Thonerde  mit  Überschüssiger  Flusssäure  Übergiesst,  die  Masse  ein 
trocknet,  und  dann  in  einem  Bohr  von  Kohle,  welches  mit  einem  Ge- 
menge von  Thon  und  Kuhkoth  beschlagen  ist,  in  einem  Strom  von 
Wasserstofigas  bei  Weissglnhhitze  sublimirt.  Das  Fluoraluminium  wird 
so  in  grossen  und  stark  glänzenden  Krystallen  erhalten.  Das  Fluorid 
kann  auch  endlich  so  dargestellt  werden,  dass  man  ein  Gemenge  von 
Aiuminiumozyd  mit  Flussspathpulver  geraengt  in  Schiffchen  von  Kohle 
bringt,  und  diese  in  einem  Rohr  von  Kohle  in  einem  Strom  von  Chlor- 
wasserstoffgas  weissglühend  macht,  wobei  sich  das  Fluoraluminium  wie- 
der sublimirt.  Statt  Thonerde  kann  man  auch  reinen  Thon  oder  Kao- 
lin nehmen. 

Das  Aluminiumfluorid  bildet  farblose  würfelförmige  Krystalle,  die 
oft  den  Flussspathkrystallen  täuschend  ähnlich,  oft  zfuch  treppenförmig 
wie  Kochsalzkrystalle  sind.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  den  ge- 
wöhnlichen Säuren;  selbst  kochende  Schwefelsäure  zerlegt  es  auch  bei 
längerem  Kochen  kaum  merkbar,  und  auch  ein  Gemenge  von  Salpeter- 
dure  und  Flusss&ure  wirkt  nicht  darauf  ein.  Es  verflüchtigt  sich  erst 
bei  Weissglfihhitze. 

Wnsserhaltendes  Aluminiumfluorid  bleibt  beim  Abdampfen 
oner  Auflösung  von  Thonerdehydrat  in  wässeriger  Flusssäure  in  Form 


0  Fogg.  Annal.  Bd.  XI,  S.  161.  —   *)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XLII,  p.  4»; 
innaL  de  ohim.  et  de  phyt    [8.]  T.  XLIX,  p.  79}  Pharm.  Centralbl.  1866,  S.  171. 
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eine«  sähen  Synips  zurück,  der  zu  einer  dnrchnehtagen  gelMifthen,  dm 
arabischen  Gummi  ähnlichen  zersprungenen  Masse  «introeknet;  dias 
löst  sich  schneller  in  heissem  als  in  kaltem  Wasser,  die  LOsong  grdi 
das  Glas  an. 

Basisches  Aluminiumfluörid  bildet  sich,  beim  atirkeren  611- 
heii  der  vorigen  Verbindung,  indem  Fluorwasserstoff  entweiehti  ods 
beim  Digeriren  von  wässerigem  Aluminiumflnorid  mit  Thonerdehydiit; 
beim  Eindampfen  dieser  Lösung  scheidet  die  basische  Verbindung  sisk 
als  durchscheinende  Gallerte  ab,  welche  zu  einer  gelblichen  gODOip 
artigen  Masse  eintrocknet 

Das  Aluminiumfluörid  bildet  mit  anderen  Metallflnoriden  eigM* 
thümliche  zum  Theil  in  Wasser  lösliche  und  krystallisiibare  Doppit 
salze;  sie  enthalten  auf  AlsF3  theib  1  BF,  theils  2  oder  3  BF;  ■• 
bilden  sich  theils  direct  beim  Zusammenbringen  der  beiden  Flooridib 
theils  beim  Digeriren  des  Metallfluorids  BF  mit  Thonerde. 

Ammonium  -  Aluminiumfluörid  wird  durch  Digestion  w 
Thonerdehjdrat  mit  Fluornmmonium  erhalten,  wobei  ein  Theil  des  Am- 
moniaks entweicht  Es  bildet  eine  durchscheinende  der  Kieieltii 
ähnliche  gallertartige  Masse,  die  nach  dem  Trocknen  ein 
Wasser  lösliches,  aber  in  Ammoniak  sowohl  wie  in  Flaoram 
oder  bei  Gegenwart  von  Flnoraluminium  unlösliches  Pulver  dantaBL- 
Beim  Erhitzen  entweicht  zuerst  Ammoniak,  dann  saures  FlnorsmoMK 
nium,  und  basisches  Aluminiumfluörid  bleibt  turOck. 

Kalium -Aluminiumfluörid,  3KF.  Alf  Ff, 'scheidet  audi  «b; 
ein  gelatinöser,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  aus,  wenn 
eine  Auflösung  von  Fluoraluminium  in  gelöstes  Fluorkalium  tropft,  so 
letzteres  im  Ueberschuss  bleibt.  Wenn  man  umgekehrt  Flaorkalina  ■ 
Überschüssiges  Fluoraluminium  tropft,  so  fällt  die  der  vorigen  im  Aeasü^ 
ren  sehr  ähnliche  Verbindung:   2KF.AlsFg  nieder. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  sauren  Flnorkalinms  gcgV 
Thonerdehydrat.  Wird  letzteres  mit  einer  verdünnten  Auflösmig  dli 
sauren  Fliiorkaliums  im  Ueberschuss  digerirt,  so  entsteht  ein  aidlB9>; 
liches  Salz  mit  dem  den  Thon erdesalzen  eigenthümlichen  Geacbma^ 
Auf  Znsatz  von  mehr  Thonerdehydrat  fällt  zuerst  das  Doppelaalt  2  K^ 
AI2  F3  nieder ,  und  in  der  Flüssigkeit  bleibt  neutrales  Fluorkalian  i^ 
rück.  Wird  alsdann  der  Niederschlag  mit  der  darüberstehenden  FB^ 
sigkeit  gekocht,  .so  verwandelt  er  sich  in  die  andere  Verbinduig:  SKf^ 
AlgFa.  Ist  endlich  Tlionerdehjdrat  im  Ueberschuss  vorhanden«  so  mf^ 
steht  ein  basisches  unlösliches  Doppelsalz,  und  die  Flüssigkeit  wiid  ^ 
kaiisch  von  frei  gewordenem  Aetzkali. 

Kupfer -Aluminiumfluörid,  CuF.AlfFg,  krystallisiii  btN 
freiwilligen  Verdunsten  in  blass  blaugrünen,  prismatischen  Krystalhpb 
Durch  Ammoniak  wird  aus  der  Lösung  eine  Verbindung  von  Kopten 
oxyd  und  Thonerde  gefällt,  woraus  überschüssiges  Ammoniak  dal 
Kupferoxyd  nicht  auszuziehen  vermag. 

Natrium-Aluniiniumfluorid:  SNaF.Al^Fg.  Dieses  FlooiU 
kommt  in  farblosen  durchscheinenden  und  glänzenden  Massen  infiiOD^ 
land  vor,  von  den  Mineralogen  als  Kryolith  bezeichnet;  nach  nenerffl 
Angaben  0  soll  es  sich  dort  in  Evigtok  in  Arksüt  Fjord  in  Westgcta* 


>)  H.  Rose,  Annal.  d.  Phys.  u.  Cbem.  Bd.XCVI,  S.  162;  Bd.  XCTUI,  8.  511 
Pharm.  Centralbl.  1856,  S.  678;  Polytechn.  Centralbl.  1866,  S.  1888. 
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jMA/jB-.dMBi. Sflltei  miditigen  Lager  sehr  rein  finden,  so  dasa  es 

-miMUii  mom'  40  Fnaa  tief  in  reinem  Kryolith  abgetenften  Sehachtes 

■begglfanlach  gewonnen «  Ton  dort  Ober  Kopenhagen  in  groaaen  Quan- 

ia  den  Handel  gebradit  nnd  als  ,,Biineralfioda^*  verkauft  wird, 

ea  in  Sei&naiedereien  statt  Soda  anr  Darstellung  von  (Thon- 

hhltaiider)  Natronlaage  gebraucht  wird.    Der  natörliche  &yolith 

amraüan  Plioaphoraftnreverbindnngen  beigemengt  au  enthalten 

C*i  Alonininm,  Darstellung,  Deville  0« 

KflnstHeh  Hast  die  Y^indung  sich  in  analoger  Weise  wie  das 
KaüunMls  darstellen,  indem  man  geglühte  Thonerde  mit  der  nöthigen 
Mnig«  Fliiorwasserstoff-Flnoniatrium  mengt,  nnd  in  einem  Platintiegel 
aadk  und  nach  snra  Sehmeisen  erhitzt ;  hierbei  entweichen  *  nur  sehr 
«ing  FJasssimrsdimpfe.  Statt  saires  Fluomatrinm  anzuwenden,  kann 
«Id  Gemenge  von  Flnornatrium  nnd  geglfibter  Thonerde  mit  con- 
wisseriger  Flusssäure  befeuchten,  damit  im  Platintiegel 
trodoiaii  und  sohmelaen.. 

DeTille  stellt  es  auch  so  dar,  dass  er  1  Thl.  Thonerde  mit  8  Thln. 
tvotkaaein  k<Alensaarem  Natron  gemengt,  mit  Flusssäure  übersättigt, 
dann  die  Masse  eintrocknet  und  bei  Rothglfihhitze  schmilzt. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  und 
hildeft  dann  eine  sehr  durchsichtige,  und  flüssige  Müsse. 

Niekel-Alaminiumfluorid  krystallisirt  aus  einer  Ifischung  der 
wftssarigen,  sauren  Lösung  seiner  beiden  Bestandtheile  in  langen  apfel- 
grUnao  Nadeln,  die  sich  langsam,  aber  vollkommen  in  Wasser  auflösen. 
Zink*Alaminiumfluorid,  ZnF.AlsFs,  wird  wie  das  Nickel- 
aala  «rhalten,  sohiesst  in  langen  nadelförmigenj  farblosen,  in  Wasser 
laalielMni  Krjrstallen  an.  {H,  K,)  Fe.  , 

Aluminiuinjodid,  bis  jetzt  unbekannt;  es  bildet  sich  nicht 
beim  Glühen  von  pulverförmigem  Aluminium  in  Joddampf  (Wo hier). 

Aluminiumkieselfluorid  s.  Kieselfluorid. 

Aluminiumlegirungen.  Die  Legimngen  des  in  gewisser 
Beaiehnng  noch  neuen  Metalls  sind  noch  wenig  bekannt;  Calvert  und 
Johnson^  haben  einige  Legirungen  von  Aluminium  mit  Eisen  und 
mit  Kupfer  beschrieben ;  später  ist  von  den  Aluminium-Fabrikanten  Tis- 
sier  und  Debray,  Rousseau  und  Morin  ^)  darüber  Einiges,  aber 
UnroUständiges ,  mitgetheilt.  Im  Ganzen  lässt  sich  das  Aluminium 
ziemlich  schwer  legiren,  und  eine  selbst  kleine  Menge  eines  fremden 
Metalles  macht  es  meistens  härter  nnd  weniger  dehnbar  und  selbst 
spröde.  In  geringer  Menge  anderen  Metallen  zugesetzt,  macht  es  diese 
aoeh  härter. 

Antimon  kann  mit  dem  Aluminium  zusammen  geschmolzen  wer- 
den, ohne  dass  beide  sich  legiren. 

Blei  verhält  sich  gleich  indifl'erent,  so  dass  sich  die  geringste 
Mange  dieses  Metalls,  wenn  es  mit  Aluminium  zusammen  geschmolzen 
ist,  beim  Erkalten  wieder  absondert  und  vollständig  zu  Boden  setzt. 

Eisen  legirt  sich  dagegen   leicht  mit   Aluminium,  so  dass  die 


>)  Compt.  send,  de  lacad-T.  XLI,  p.  1068.  —  «)  PhUos.  Mag.  [4.]  Vol.  X, 
p  240.  —  »)  Compt.  rend.  de  l'acad.  T.  XL,  p.  1202;  T.  XLIII.  p.  886;  Coimot 
Völ.  IX,  p.  629. 
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eisernen  Stäbe,  welche  bei  der  Darstellung  des  Metalls  nun  Umrflhn 
der  Masse  dienen,  sich  mit  einem  glänzenden  Uebenog  Yon  Alnn 
niumraetall  bedecken,  und  wie  verzinnt  aussehen. 

Ein  Gehalt  von  einigen  Procent  Eisen  im  Aluminimn  macht  dii 
ses  etwas  härter  und  spröder,  aber  weniger  schmelzbar,  so  dass  ma 
reines  Aluminium  auf  solchem,  welches  Vso  £^d  enth&U,  achmelse 
kann.  Eisenhaltiges  Aluminium  lässt  sich  durch  ScLmelsen  mit  Sa 
peter  vollständig  reinigen,  indem  hier  nur  das  Eben  ozjdiii  wird.  Ein 
Legirung  von  100  Thln.  Eisen  mit  12,5  Proc.  Aluminium,  entspn 
chend  der  Formel  AlFe4,  wenn  man  sie  als  chemische  Verbinifaui 
ansehen  will,  wird  nachCalvert  und  Johnson  erhalten,  indem  ms 
8  Aeq.  Chloraluminium  mit  40  Aeq.  Eisenfeile  und  8  Aeq*  Eialk  In 
zum  Weissglühen  erhitzt.  Die  gleiche  Legirung  entsteht  auch,  wen 
man  den  genannten  Materialien  Kohlenpulver  zusetzt  und  das  Gemeng 
zwei  Stunden  in  starker  Rothgluth  erhitzt.  Die  Legirung  ist  hart,  Üu 
sich  schmieden  und  walzen,  rostet  aber  an  feuchter  Luft. 

Eine  Legirung  von  100  Thln.  Eisen  mit  82  Thln.  Aluminium,  de 
Formel  AI2  ¥e^  entsprechend,  wurde  bei  der  zweiten  eben  angegebene 
Darstellungsmethode  neben  der  eisenreicheren  Legirung  erhalten,  nnd  flu 
det  sich  in  dem  zusammengeschmolzenen  Gemisch  von  Chloralnminiiu 
mit  Kohle  in  ^»ilberweistsen  Körnern  von  grosser  Härte,  die  nidit  i 
feuchter  Luft,  ja  kaum  bei  Gegenwart  salpetriger  Dämpfe  rosten;  vei 
dünnte  Schwefelsäure  löst  das  Eisen  auf  und  lässt  das  Alnminim 
zurück. 

Man  weiss,  dass  der  ostindische  Stahl,  der  sogenannte  Woots,  el 
was  Aluminium  (0,02  bis  1,3  Proc.  nach  Faraday)  enthält. 

Gold  mit  Vioo  Aluminium  versetzt,  ist  hart,  aber  dabei  sehr  dehi 
bar,  und  hat  die  Farbe  des  grünen  Goldes.  —  100  Thle.  Grold  mit  1 
Thln.  Aluniininm  ist  eine  krystallinische  spröde  weisse  Legirong ;  60I 
mit  Yso  Aluminium  ist  weiss  und  spröde  wie  Glas. 

100  Thle.  Aluminium  mit  10  Thln.  Gold  ist  etwas  härter,  abi 
dabei  fast  so  dehnbar  wie  reines  Aluminium,  und  sehr  politurfähig. 

Kupfer  verbindet  sich  besonders  leicht  mit  Alnmininm,  und  diai 
Leginmgen  scheinen  in  mehrfacher  Hinsicht  Beachtung  zu  rerdieiiii 
Das  Aluminium  wird  durch  Zusatz  von  wenig  Kupfer  bläulich  weis 
weniger  hämmerbar,  und  läuft  an  der  Luft  bald  schwarz  an.  "Em  kki 
ner  Zusatz  von  Aluminhim  macht  dagegen  das  Kupfer  härter,  and  eim 
schöneren  Politur  fähig,  ohne  ihm  seine  Hämmerbukeit  ca  nehniei 
Die  Farbe  dieser  Leginmgen  geht  von  Weiss  bis  zur  Farbe  des  rothe 
Goldes;  die  gelbe  Farbe  tritt  erst  hervor,  wenn  in  100  Thln.  der  In 
girung  mehr  als  80  Thle.  Kupfer  enthalten  sind. 

Eine  Legirung  mit  5  Proc.  Kupfer  ist  noch  gut  hämmerbar;  en 
bei  einem  Gehalt  von  mehr  als  10  Proc.  verliert  sie  an  Hämmerbarkeil 

100  Thle.  Kupfer  mit  *25  Thln.  Aluminium  geben  eine  spröd 
weisse,  dem  Spiegelmetall  ähnliche  Legirung. 

100  Thle.  Kupfer  mit  18  Thln.  Aluminium  ist  eine  *sehr  sprÖd« 
hellgelbe  Legirung. 

100  Thle.  Kupfer  mit  11  Thln.  Aluminium  ist  eine  bronzefaibew 
Legirung,  welche  sich  nn  der  Luft  besser  hält,  als  die  Kupfer*ZiiiBF 
Bronze,  und  eine  etwas  grössere  Festigkeit  hat  als  diese ;  sie  lässt  sifit 
in  der  Hitze  schmieden. 

100  Thle.  Kupfer  mit  10  Thln.  Aluminium  ist  härter  als  die  g» 
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mbsImiUEe,  m  hat  nahe  die  Farbe  de«  hellen 
Uae  der  Bifoätien,  mmmt  eine  sehr  sehöne  Politur  an,  und  l&Mt 
h  ao  gal  ÜMt  wie  Kupfer  bearbeiten. 

100  Thie«  Kupfer  mit  .8,5  Thln.  Alaminioni,  entsprechend  der 
roMl  Cii§A]^  wird  erhalten,  wenn  ein  Gemenge  von  20  Aeq.  ifopfer, 
▲eq.  CShloralomiDiimi  und  10  Aeq.  Kalk  eine  Stunde  bei  heftiger 
taa  geaehmolsen  wird.  In  der  mit  Kupferchlorid  bedeckten  Masse 
det  eicdi  die  Leginmg  in  Kngeln.  Wurde  der  Kalk  beim  Schmelsen 
llgelasaen,  ao  ward  eine  Legirung  erhalten,  welche  auf  100  Thle. 
ipfer  14,5  Thle.  Aluminium  enthielt,  was  der  Formel  CugAl  ent- 
redhen  wfirde. 

100  Thle.  Kupfer  mit  5  oder  5,2  Tbln.  Aluminium  giebt  durch 
tsaimnenschmelsen  der  Metalle  eine  Legirung,  welche  etwas  weicher 
ab  die  Torhergehende,  hSrter  aber  als  die  Legirung  der  gewöhn- 
hen  Groldmflnsen;  sie  hat  die  Farbe  und  den  Glanz  des  reinen  Goldes, 
nmt  'eine  sehr  schöne  Politur  an,  lässt  sich  gut  auswalzen ,  und  un- 
'  gewissen  umständen  durch  Salpetersäure  härten. 

Natrium  legirt  sich  leicht  mit  Aluminium,  die  Legirung  oxydirt 
h  im  Wasser  schnell  unter  Zersetzung  desselben,  was  im  Anfang  der 
brikation  von  Aluminium  bedeutenden  Verlust  yerursachte,  da  hier 
ofig  Natrium  haltendes  Metall  erhalten  ward. 

Niekel  verhält  sich  gegen  Aluminium  ähnlich  wie  Eisen,  die  Le- 
-ongflD  sind  hart,  tum  Theil  krystalliuisch  und  spröde. 

Platin  legirt  sich  mit  Aluminium  und  giebt  damit  schmelzbare 
giroDgen.  Durch  ^/^o  Plfttin  verliert  das  Aluminium  seine  Hämmer- 
riceit,  so  dass  es  feich  nicht  bearbeiten  lässt 

Quecksilber  hat  noch  nicht  mit  dem  Aluminium  verbunden  wer- 
D  können. 

Silber  scheint  beRonders  passend  dem  Aluminium  zuzusetzen,  die 
girungen  sind  härter  als  das  reine  Erdmetall,  aber  meist  gut  zu  bear- 
iten,  und  selbst  leichter  schmelzbar  als  dieses,  8o  lange  auf  1  ThI.  Sil- 
r  wenigstens  2  Thle.  Aluminium  kommen.  Solche  Legiruhgen  kön- 
D  daher  zum  Lothen  von  Aluminium  dienen. 

100  Thle.  Aluminium  mit  3  Thln.  Silber  wird  von  Schwefel- 
isaerstoff  nicht  verändert 

100  Thle.  Aluminium  mit  5  Thln.  Silber  hat  eine  schöne  Farbe, 
ist  sich  gut  poliren,  ist  etwa  so  hart  wie  Münzsilber  (9  Thle.  Silber 
f  1  Tbl.  Kupfer)  und  lässt  sich  gut  aushämmern. 

Gleiche  Theile  Silber  und  Aluminium  geben  eine  brüchige  Legi- 

Wismuth  scheint  sich  mit  dem  Aluminium  nicht  in  allen  Verhäit- 
isen  zu  legiren.  Die  Legirungen  sind  zum  Theil  sehr  leicht  schmelz- 
r,  wobei  sie  sich  aber  oxydiren. 

100  Thle.  Aluminium  wird  durch  1  ThI.  Wismuth  so  spröde,  dass 
auch  bei  wiederholtem  Anwärmen  unter  dem  Hammer  zerbricht. 

100  Thle.  Aluminium  mit  10  Thln.  Wismuth  ist  ein  hartes  politur- 
tiiges,  wenig  hämmerbares  und  nicht  streckbares  Metall,  welches  we- 
r  von  Salpetersäure  angegriffen  noch  von  Schwefelwasserstoff  ge- 
iwärzt  wird. 

Mit  Zink  bildet  das  Aluminium  schmelzbare  Leginmgen,   deren 
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Schmelzpunkt  zwischen  denen  beider  Metalle  liegt,  weldie  daher  all 
Loth  verwendet  werden  können ;  sie  zerbreehen  aber  UküA  unter  deo 
Hammer. 

100  Thle.  Aluminium  mit  3  Thln.  Zink  ist  ein  harftae  MeteU 
gemisch,  welches  eine  schöne  Politur  annimmt 

100  Thle.  Zmk  mit  25  Thln.  Aluminium  bildet  eine  sprGde  feil 
körnige  Legirung. 

100  Thle.  Zink  mit  10  Thln.  Aluminium  ist  spröde,  und  sitk 
wie  Zink  aus. 

Die  Legirungen  von  Zinn  mit  Aluminium  verhalten  sieh  den  Zink 
legirungen  ziemlich  ähnlich,  sie  schmelzen  leichter  als  Aluminium,  qb 
können  daher  auch  zum  Löthen  dieses  Metalls  gebraucht  werden;  ns 
zerspringen  sie  auch  unter  dem  Hammer  wie  die  Zinklegirongen. 

Das  Aluminium  wird  schon  durch  Zusatz  von  1  bis  8  Proc.  Zis 
spröde  und  brüchig.     Umgekehrt   wird  das  Zinn  durch  Zasats  von 
oder  2  Proc.  Aluminium  härter  und  fester,  ohne  spröde  zu  werden. 

Fk 

Aluminiumoxyd,  Thonerde, Alaunerde.  Formel:  AliQ 

Die  Thonerde  kommt  in  der  Natur  im  reinen  Zustande  rhombol 
drisch  krystallisirt  jedoch  nur  sparsam  vor  als  farbloser  Korund 
mit  Chromoxyd  roth  gefärbt  als  Bubin  und,  vielleicht  mit  Kobaltoz] 
dul  gefärbt,  als  blauer  Sapphir.  Die  feinkörnigen  derben  Varii 
täten  von  grauer  und  bläulicher  Farbe  führen  den  Namen  Smirge 
Jene  Edelsteine  besitzen  eine  dem  Diamant  zunächst  stehende  BU 
und  ein  specifisches  Gewicht  von  3,9  bis  4,0. 

Mit  Kieselsäure  und  anderen  kieselsauren  Salzen  verbunden,  aad 
die  Thonerde  einen  sehr  grossen  Theil  unserer  festen  Erdrinda  m 
nämlich  als  Feldspath,  Glimmer  und  als  Thon  in  den  mächtigen  Tbm 
ablagerungen,  welche  zu  den  PorceUan-  und  Töpferwaaren  die 
dehnteste  Benutzung  finden,  ferner  im  Thonschiefer ,  Alaunschieier 
Alaunstein,  im  letzteren  als  basisch -schwefelsaure  Thonerde.  Dm 
Verwitterung  der  genannten  Gebirgsarten  wird  sie,  mit  Kieaelainre  vü 
bunden,  ziemlich  rein  ausgeschieden  und  liefert  so  das  vortreiBiehi 
Material  zum  Porcellan  (Kaolin).  Durch  denselben  Verwittemngipn 
cess  ist  sie  in  die  Ackerkrume,  in  welcher  sie  einen  nie  fehlenden  B 
standtheil  ausmacht,  übergegangen. 

Künstlich  wird  die  Thonerde  rein  erhalten  beim  Verbrennen  dl 
pulverförmigeii  Aluminiums  in  SauerstofTgas  oder  in  grösaerer 
indem  man  entweder  kalifreien  Ammoniakalaun  (Gay-Luasao) 
reines  Thonerdehydrat  (s.  S.  636)  glüht.  Im  ersten  Falle  tfeellt  4 
eine  geschmolzene  Masse  von  der  Härte  und  den  Übrigen  Eägenaebafti 
des  Korunds  dar,  in  den  anderen  ist  sie  ein  weisses,  völlig  amotfll 
Pulver,  das  sich,  wenn  das  Glühen  nicht  zu  heftig  war,  schwer  in  Sil 
reu  und  kaustischen  Alkalien  löst,  gegen  welche  letztere  sie  sieh  ^ 
eine  Säure  verhält.  .   . 

Die  Thonerde  zeigt  nämlich,  wie  die  ihr  verwandten  Körpe 
Chromoxyd  und  Kieselsäure,  zwei  isomere  Modificationen ,  die  at 
durch  ihr  Verhalten  zu  Säuren  wesentlich  von  einander  unteraoheid« 
Wird  Thonerdehydrat  nur  schwach  geglüht,  so  wird  die  Thonerde  I 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  löst  sich  aber  noch  leioht  i 
concentrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  sowie  in  kochender  Kai 
lauge,  aber  nicht  in  Ammoniak.     Dies  ist  die  eine  Modificatum«    J 
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■lirker  die  Olfihhitse  war  und  je  länger  dieselbe  angedauert  hat,  um 
•o  mahr  sintert  sie  sasammen,  wird  specifUch  schwerer,  und  um  so 
■chwieiiger  löslich  in  Sänren,  bis  letztere  endlich  vollkommen  ohne 
Wirkang  auf  dieselbe  sind.  Dies  ist  die  zweite  Modification,  und  in  die- 
ser als  geschmolsene  und  krystallisirte  Thonerde  kommt  sie  in  den  er- 
wähnten Eklelsteinen,  Korund,  Rubin,  Sapphir  vor,  die  deshalb  in  Säu- 
ren absolut  unlöslich  sind. 

Künstlich  krTStallisirt  erhält  man  diese  Modification  nach  S^nar- 
mont^)  als  sandformigen  Absatz  mikroskopischer .  Krystalle  von  der 
Form  imd  den  Übrigen  Eigenschaften  des  Korunds,  wenn  man  salzsaure 
Thonerdelösung  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf  3Ö0<>  C.  erhitzt.  In  die- 
sem Falle  sind  ihr  manchmal  auch  Krystalle  von  Thonerdehydrat,  welche 
die  Eigenschaften  des  Diaspora  zeigen,  beigemengt  (s.  S.  636).  Oder 
nach  Ebelmen^  erhält  man  in  abgestumpften  Rhomboedcm  kry- 
slallisiite  Thonerde  von  der  Härte  und  den  übrigen  Eigenschaften  des 
Korunds,  neben  nadeiförmigen  Krystallen  von  borsauror  Thonerde, 
wenn  man  eine  Mischung  von  Thonerde  und  Borax  längere  Zeit  einer 
angehenden  Weissgluth  aussetzt.  Setzt  man  dem  Borax  und  der  Thon- 
«de  noch  Kieselsäure,  kohlensauren  Baryt,  kohlensaures  Natron  oder 
Kalk  an,  so  erhält  man  nur  Krystalle  von  Thonerde,  deren  specif.  Ge- 
wicht 4,928  beträgt. 

Die  üeberfahrung  dieser  Modiiication  in  die  lösliche  kann  nur 
dnreh  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat  in  einem  Silbertiegel  oder 
durch  Glühen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erreicht  werden. 

Nicht  zu  stark  geglühte  Thonerde  zieht  aus  feuchter  Luft  Wasser 
sthr  begierig  ein  und  vermehrt  so  ihr  Gewicht  selbst  bis  zu  15  Proc; 
■il  Wasser  selbst  in  Berührung,  saugt  sie  sich  davon  voll,  wie  ein 
Schwamm.  Einen  Theil  dieses  Wassers  liält  sie  selbst  bei  starkem 
Tirocknen  hartnäckig  zurück,  so  dass  eine  schwache  Rothglühhitze  nö- 
tUg  ist,  um  die  letzten  Reste  Feuchtigkeit  ihr  zu  entziehen.  Beim 
Glühen  in  einem  Strom  Salmiakdampfes  verflüchtigt  sich  nach  und  nach 
die  Thonerde  vollständig  ab  Chloraluminium. 

Die  Thonerde  schmilzt  erst  in  der  Flamme  des  Knallgasgebläses 
n  einem  ruhig  fliessenden ,  aber  nicht  wie  Kieselerde  fadenziehenden 
Glase,  das  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen ,  mit  Leichtigkeit 
QlBars  und  Topas  ritzenden  Masse  erstarrt. 

Gandin*)  benutzte  dieses  Verhalten  zur  Darstellung  künstlicher 
BnUne,  indem  er  mit  einem  Tropfen  einer  zweifach-chromsauren  Kali- 
Itang  befeuchtetes  Thonerdehydrat,  auf  einem  Uhrglas  ausgebreitet, 
■nlrocknen  liess  und  die  dabei  entstandenen  Risse  immer  wieder  mit 
fcisehem  Thonerdehydrat  ausfüllte.  Ein  auf  diese  Weise  erhaltenes  voll- 
kommen trockenes  compactes  Stück  wird  vor  der  Marc  et' sehen  Lampe 
ksftig  geglüht.  Zunächst  an  den  Kanten  fängt  es  an  zu  rubinrothen 
Kngeln  an  schmelzen,  die  nach  dem  Erkalten  Farbe,  Härte,  Spaltbar- 
kflit  ond  specif.  Gewicht,  sowie  Zusammensetzung  des  natürlichen 
Inliins  feigen. 

Auf  ähnliche  Weise,  wie   Ebelmen  die  krystallisirte  Thonerde 

fagesteUt  hat,  hat  er  noch  einige  Verbindungen  der  Thonerde  mit  an- 

Ozyden  ^),  die  in  der  Natur  ebenfalls  krystallirt  vorkommen,  nach- 

*)  Ompt.  rend.  de  l'acftd.  T.  XXXII,  p.  762.  —  *)  Ahnal.  de  ehem.  et  de  ph.».  [3.] 
J.XXXni,  p.  84.—   *)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXIII,  S.  234.  —  <)'AnnaI. 
fccUn  et  de  i^yt.  [8.]  T.  XXXni,  p.  84. 
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gebildet.    Solche  Verbindungen,  in  denen  die  Tbonerde  die  Bolle  einer 
Säure  spielt,  haben  den  Namen  Alaminate  erhalten. 

Aluminiumoxyd  -  Magnesinmoxyd,  Magnesiaaluminat, 
Thonerde-Magne$ia,  Magnesia-Spinell,  von  der  Formel  MgO. 
All  O3  ^  erhält  man  in  glänzenden  Beguläroetaedem  mit  abgestumpften 
Kanten  und  i'arblos,  weim  man  6  Grm.  Thonerde,  2,5  Grm.  3fagnesia,  1 
Grm.  kohlensauren  Kalk  und  G  Grm.  Borsäure  längere  Zeit  einer  angehenden 
Weisdglühhitze  aussetzt;  roth  gefärbt,  wenn  man  auf  0  Grm.  Thonerde, 
3  Grm.  Magnesia  und  C  Grm.  Borsäure  noch  0,10  bis  0,15  Grm.  grü- 
nes Chromoxyd  anwendet.  Schöne  blaue  Krystalle  erhält  man ,  wenn 
man  anstatt  Chromoxyd  etwas  Kobaltoxyd  zugiebt.  Dieselben  besitien 
die  Härte  und  das  specif.  Gewicht  (=  4,452)  des  natürlichen  Magne- 
sia-Spinells. 

Aluminiumoxyd- Zinkoxyd,  Zinkaluminat ,  Thonerde- 
Zinkoxyd;  Gahiiit,  Automolith.     Formel:  ZnO  .  AljO:). 

Diese  Verbindung  erhält  man  in  farblosen  Reguläroctacdem  von 
grösserer  als  Qunrzhärtc  und  einem  specif.  Gewicht  =  4,58,  wenn  man 
6  Grm.  Thonerde,  5  Grm.  Zinkoxyd  und  6  Grm.  geschmolzene  Borsäore 
IS  Stunden  einer  si ngeh enden  Weissgluth  aussetzt.  M'^ird  einer  Mischung 
von  25  Grm.  Thonerde,  30  Grm.  Zinkoxyd  und  35  Grm.  Borsäure  1  Grm. 
zweifach-chromsaures  Kali  beigegeben,  die  Masse  5  Tage  lang  erhitzt, 
so  erhält  man  nach  Behandeln  derselben  mit  schwacher  Salzsäure  die 
schönsten  rubinrothen  Octaedcr  mit  abgestumpften  Kanten. 

Aluminiumoxyd  -Berylliumoxyd,  Berylliumaluminat, 
Thonerde-Beryllerde;  Cymophan;Chry8oberyll.  Formel:  BeO.  j 
AI2O3.  Werden  7  Tage  lang  12  Grm.  Thonerde  mit  8,5  Grm.  Beryll-  \ 
erde,  10  Grin.  kohlensaurem  Kalk  und  14  Grm.  Borsäure  einer  ange-  ^ 
henden  Weissgluth  ausgesetzt,  so  findet  man  nacii  Behandeln  der  Maaie  j 
mit  Salpetersäure  seidenartige  Fasern  von  borsaurer  Thonerde  (3AljOj.  j 
BO3)  und  durchsichtige,  nur  schwach  grünlich  gefärbte  Krystalle  von  j 
der  Form  des  natürlichen  Cymophans,  einem  specif.  Gewicht  =  3,75S 
und  einer  grösseren  Härte  als  die  des  Topases.  Dem  Gemenge  etwtf 
zweifach -chromsaures  Kali  zugesetzt,  verursacht  die  Bildung  schon 
dunkelgrüner  Krystalle.  G. 

Aluiuiniumoxydhydrat,  Thonerdehydrat:  Alaun» 
erdehydrat. 

Die  Thonerde  bildet  mit  Wasser  zwei  in  Wasser  unlösliche  Hv- 
dratc,  die  sowohl  natürlich  krystallisirt  vorkommen,  als  auch  künstlich 
dargestellt  werden  können,  und  ein  Hydrat,  das  durch  \V asser  gelöst 
wird. 

Das  erste  Hydrat  von  der  Formel  AL>0;{ .  HO  findet  sich  na- 
türlich als  Diaspor  in  rhombischen  Krystallen,  die  im  Kolben  erhitzt, 
heftig  zerknistern  und  nur  wenig,  in  der  Glühhitze  aber  alles  Wasser  ab- 
geben. Säuren  sind  ohne  Einwirkung  auf  dieselben,  werden  sie  aber  für 
sich  stark  geghiht,  so  wi.*rden  sie  von  crsteren  aufgelö^t•  Ihr  specif. 
Gewicht  beträgt  0,8  bis  8,4. 

Künstlich  erhält  man  dieses  Hvdrat  und  zwar  krvstallisirt  mit  al- 
len  Eigenschaften  des  Dijispors  nach  Senarmont  zugleich  mit  krystal- 
lisirter  wasserfreier  Tlionerde  (s.  S.  6.S5). 

Das  zweite  Hydrat  der  Thonerde  von  der  Formel 
ALO3  .311  (),  findet  sich  als  Hydrargillit  (Gibbsit)  natürlich,  in  sehr 
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kleinen  farblosen  hexagonalen  Krystallen,  die  im  Kolben  erhitzt  viel 
Wasser  geben,  Yor  dem  Löthrohr  weiss  und  undurchsichtig  werden,  sich 
dabei  aufblättern  und  sehr  stark  leuchten,  ohne  zu  schmelzen.  Ihre 
Hftrte  ist  beträchtlich  geringer  als  die  des  Diaspors,  ihr  specif.  Gewicht 
=  2,34  bis  2,39. 

Künstliche  Krystalle  dieses  Hydrats  erhält  mau,  wenn  mit  Tiion- 
«rdehydrat  gesättigte  Kalilösung  an  der  Luft  oder  in  Flaschen  aufbe- 
wahrt, längere  Zeit  stehen  bleibt.  Es  setzen  sich  schwer  lösliche,  nach 
dem  Auswaschen  kalifreie  Krystallkörner  ab,  die  theils  eine  zusaminen- 
hingende  Binde,  tkeils  warzen-  oder  knollenförmige  Aggregate  bilden. 
Ke  verlieren  in  der  Glühhitze  ihr  Wasser,  sind  fast  «ranz  unlöslich  in 
kalten  concentrirtcn  Säuren,  leichter  werden  sie  von  kocliender  concen- 
trirfer  Salzsäure  und  Schwefelsäure  aufgenommen  (ßousdor ff). 

Im  amorphen   Zustande    wird  dies   Hydrat   erhalten,   wenn   man 
.wässerige  Lösungen  von  salz-  oder  salpetersaurcr  Thonerdo   mit  Am- 
moniak fällt,  den  gallertartigen  Niederschlng  gehörig  auswäsciit  und 
trocknet.     Wollte  man  schwefelsaure  Thonerde  zur  Fällung  anwenden, 
io  wQrde  man,  mit  dem  Hydrat  gemengt,  ein  basich-schwefelsaures  Thon- 
«dc^alz  erhalten,  das  durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden  kann. 
Oder  man  fällt  eisenfreie  Alaunlösung  oder  Lr)simg  von  schwefel- 
-    mirer  Thonerde  in  der  Hitze  durch  kohlensaures  Kali  oder  kohlensau- 
res Natron,  digerirt  den  Niederschlag  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit, 
L  ütrirt  ihn  ab  und  löst  ihn ,  nachdem  er  durch  Auswaschen  von  allem 
^    inhängenden  Fällangsmittel  befreit  ist,  in  Salzsäure,  aus  welcher  Lö- 
\^  iug  nun  Ammoniak  reines  Thonerdehydrat  niederschlägt. 

Um  sich  Thonerde  zur  Darstellung  des  Chloraluminiums  zu  ver- 

lehaflen,  benutzt  man  die  im  Handel  vorkommenden  Tlioncrdeverbin- 

daigen,  Ammoniakalaun  und  Kalialaun  oder   die   rohe  schwefelsaure 

Thonerde,  den  sogenannten  concentrirtcn  Alaun   (s.   S.  o99).      Krsitere 

Terbindung,  die  vorzüglich  in  Frankreich  und  England  im  Grossen  dar- 

I  gMtellt  wird,  liefert,  wie  auch  der  conceutrirte  Alaim,  durch  euifaches 

Glühen  Thonerde.     Auf  diese  Weise  wird  aucli,  so  viel  bekannt,  dieje- 

■ge  dargestellt,  die  in  den^beiden  Aluminium-Fabriken  Frankreichs  ver- 

windt  wird.     Aus  der  Lösung  den  Kalialauns  oder  der  von  schwefel- 

Mrer  Thonerde  schlägt  man  die  Thonerde  durch  kohlensaures  Kali 

oder  kohlensaures  Natron  in  der  Hitze  nieder,  digerirt  den  erhaltenen 

!'  Üiederschlag  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  damit  die  mr)glicher- 

^  vüe  mit  gefallene  basisch-schwofelsuure  Thonerde  zersetzt  wird^  und 

■4.  vitefat  ihn  gut  aus.    Oder  man  zersetzt  die  Alaunlösung  durch  Chlor- 

r  \  Wriom  nach  Liebig  (s.  S.  G25).   Ferner  ist  es,  nach  Wo  Ii  1  e r  ^).  vortheil- 

kft,  die  rohe  schwefelsaure  Thonerde  mit  ^4  ihres  Gewichts  trockenen 

kUensanren  Natrons  zu  vermischen  und  das  Gemenge  zu  glühen.    Die 

MuM   wird    dann    mit  Wasser   ausgezogen    und    die   zurückbleibende 

Tkonerde  gut  ausgewaschen.     Sie  darf  keine  Schwefelsäure  enthalten, 

ii  ans  ihr    sich  sonst  beim  J^ehandeln  mit  Kohle  und   Chlor  Chlor- 

i^efel  bildet. 

Nach  C.  Brunner^)  erhält  man  leicht  reine  Thonerde  auf  die 
Wosa,  dass  man  durch  öfteres  Umkrystallisiren  vom  Eisen  so  gut  als 
■8glieb  befreiten  Alaun  in  gebrannten  Alaun   verwandelt,  indem  man 


")  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.    Uli,  S.   \22.  —     )  l»ogg.   Annal.  d.  Pliv-*. 
Bd.  XCVin,  S.  48». 
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das  Salz  soweit  erhitst,  dass  bereits  D&mpfe  ron  SebwisielilBra  Mm^^^ 
erkennen  geben.  Alsdann  wird  die  Masse  sn  einem  gröbltohfiii  K  ^ 
ver  zerstampft  und  dieses  in  einem  Tiegel  wihroiid  elwm  2  SCmK^^y^ 
einer  guten  Bothglühhitze  aasgesetzt.  Nach  dem  Erkalt«!  imd  ^ 
zusammengesickerte  Masse  zerrieben  und  mit  Wasser  aanihenid 
gewaschen.  Das  so  erhaltene  Präparat  ist  nun  ThonerdA,  die  r 
eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  als  basisches  Sdb  sarfickhilt  ^ 

trocknet  die  vollständig  gewaschene  Masse  so  weit,  dass  rie  vor^^  5 
Filtrirleinwand  abgenommen  werden  kann,  und  rflhii  sie  mit  einer       ^^ 
centrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  an,  die  Vio  ^^ 
in  Arbeit  genommenen  Alauns,  Soda  enthält.     (Nimmt  mai 
geht  ein  Theil  der  Thonerde   damit  in  Verbindung  und  beim 
sehen  also  verloren.)     Das  breiartige  Gremenge  trocknet  man  ein 
setzt  es  eine  Stunde  lang  einer  massigen  GlÜhhitse  aus.     Man 
nun  die  Masse  mit  Wasser  und  wäscht  sie  vollends  ans;  der  Bfl 
ist  dann  reine^  völlig  schwefelsäurefreie  Thonerde. 

Das   reine  Thonerdehydrat   ist  farblos,  dorchnclitig  gaM 
trocknet  zu  einer  bald  undurchsichtigen,  weissen,  sarten,  lerriBibK 
bald  durclischeinend  hellen,  zusammenhängenden  Masse  ein,  die  an 
Zunge  und  den   Lippen  stark  klebt  und  mit  Wasser  an  einem 
Teige  zergeht.     Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  verliert  in  der 
hitze  unter  bedeutender  Volumverringernng  sein 'Wasser,  indem  ei 
Aluminiumoxyd  wird. 

Thonerdehydrat  besitzt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  neh 
Pflunzenfarbstoffen  zu  den   sogenannten   Farblacken   sn    y< 
Sowohl  wenn   diese  in  Lösung  mit  ihm   digerirt  werden,    ecUift 
dieselben  auf  sich  nieder,  als  auch,  wenn  Alannlösnng  mit  der 
PflanzenstofTs  gemischt,  durch  Ammoniak  niedergOMshlagen  wird«   Wl 
ser  ist  nicht  im  Stande,  die  Farbstoffe  aus  dieser  Yerbindnng 
ziehen.     Darauf  beruht  sowohl  die  flxirende  Eigenschaft  des  Alaufr 
der  Färberei  (Beizen,  Mordants),  als  seine  Benntxnng  sn 

Die  in  Wasser  lösliche  Modification  des  Thonerdehydrat! 
der  Formel :  AI«,  O3  .  2  HO  hat  W.  Cr  um  i)  mit  Hälfe  der 
Thonerde  dargestellt.     Nach  ihm  wird  dabei  auf  folgende  Wei 
fahren:  Man  yermischt  concentrirte  Lösungen  von,  durch  Um 
siren  gereinigter,  schwefelsaurer  Thonerde  und  essigsaurem  A 
indem  man  durch  Abkühlen  des  Gefässes  dafür  sorgt,  dass  die 
peratur  der  Mischung  niedrig  bleibe,   filtrirt,  behandelt  das  FUCmft 
Schwefelwasserstoff,  um  das  Blei  des  gelösten  schwefelsanren  B! 
niederzuschlagen,  und  dann  mit  essigsaurem  Baryt,  um   die 
säure  zu  fällen. 

Die  concentrirte  abfiltrirte  Lösung  von  essigsanrer  Thonerde 
erhitzt,  wodurch  sich  dieselbe  rasch  als  zweifach -essigsaure  Thoi 
mit  2  Aeq.  Wasser  niederschlägt.      Man  löst  nnn  24  Thle.  diesee 
derschlags  in  15  Thln.  rectificirter  Schwefelsäure  und  40  Thln»  Wi 
ser,  verdünnt  noch  mit  80  Thln.  Wasser  und  setzt  cur  Ansfillmig  dv 
Schwefelsäure  etwa  44   Thle.  kohlensaures  Bleioxyd  sn.      Doroh 
ültrirte  Flüssigkeit  leitet  man  wieder  bis  zur  yolbtiindigen  Anafillnqf' 
des  Bleies  Schwefelwasserstoff  und  setzt  dann  essigsanren  Baryt   ila 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.    Durch  halbstündiges  Umrflk- 

^)  Annal.  d.  CUem.   u.  Pharm.  Bd.    LXXXIX,    S.  168. 
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GkClMe  wird  die  FlCtosigkeit  vom  fibenohdssigen 
bcfiriit  und  nim  flltrirt.  Eine  solche  Lösung,  die 
^gtnlhr  0  Proe.  Thonerde  enth&lt,  wird  nun  so  weit  yerdOnnt,  dass 
t  SOO  Tue.  Wiuter  nnr  1  ThL  Thonerde  kommt,  dann  in  einem  rer- 
Moaamiffli  Oefftit  bis  an  den  Hals  des  letzteren  in  siedendes  Wasser 
■^wlaiioht  nnd  darin  w&hrend  10  Tagen  und  N&chten  ununterbrochen 
tIttt^^*^  Sie  hat  dann  den  adstringirenden  Alanngesohmack  faat  g&ns- 
ek  verloffep  nnd  dafür  dön  nach  Essigsäure  angenommen.  Man  bringt 
ieaalbe  jobob^  nachdem  man  sie  soweit  verdfinnt  hat,  dass  auf  400  Thle* 
raasnriinr  noch  1  TU.  Thonerde  kommt,  in  einem  weiten  flachen  Ge- 
lse aoaKochen  und  setit  dies  so  lange  fort,  indem  man  das  rerdam- 
ÜBud^^^sser  immer  wieder  ersetzt,  bis  die  FlOssigkeit  aufhört  auf 
«dkmoa  n  reagiren.  ^ 

Dia  so  erhaltene  Flüssigkeit  ,^elche  eine  Lösung  von  Thonerde 
I  Wiasaar  ist,  ist  hat  ebenso  durchsichtig  und  klar,  als  vor  dem  Ver- 
■eiben  der  Sfture.  Bei  längerem  Kochen  und  namentlich,  wenn  sie 
DMHMntrirter  wird,  nimmt  sie  inmier  mehr  gummiartige  Consbtenas  an, 
'aldia  Eigenschaft  ihr  durch  Zusatz  yon  Eissigsfture  wieder  theilweise 
enommeD  werden  kann. 

Sie  ist  ginilich  geschiliacklos.  1  Tbl.  Schwefelsäure  (SOg)  in 
000  Thin.  Wasser  zu  8000  Thln.  der  Lösung,  welche  20  Thle.  Thon- 
rde  enthält,  gesetzt,  verwandelt  das  Gt^nze  in  eine  feste  durchsichtige 
raUerte,  in  welcher  fast  alle  Schwefelsäure  enthalten  ist  (etwK  1  Aeq. 
O^  Mif  15  Aeq.  Alf  Og).  Ein  Atomgewicht  Citronensänre  coagnlirt 
benao  wirksam  wie  8  Ai.  Schwefebäure,  1  At  Weinsäure  wie  2  At 
Idiwafelsäiire;  aber  es  sind  2  At.  Oxalsäure  nöthig,  um  dieselbe  Ein- 
rirkaiig  wie  1  At.  Schwefelsäure  auszuüben,  und  von  Salpetersäure 
der  Salzsäure  nicht  weniger  als  300  Aequivalente. 

Eine  Coagulation  in  dieser  Thonerdeauflösung  bringen  femer  her- 
or:  Chromsäure,  Molybdänsäure,  Traubensänre ,  Korksäure,  Salicyl- 
äure,  BenzoSsänre,  Gallussäure,  Milchsäure,  Zimmtsäure,  Buttersäure, 
Taleriansänre,  KohlenstickstofTsäure,  Camphersäure,  Harnsäure,  Mecon- 
änre  und  Hemipinsäure. 

Nicht  coagulirend  wirken,  wenigstens  wenn  nur  massig  concentrirt: 
Ssrigsänre,  Ameisensäure,  Borsäure ,  arsenige  Säure,  Cyanursäure,  Py- 
mnekonsäure  und  Opiansäure. 

1  Tbl.  Kali  in  1000  Thln.  Wasser  coagulirt  9000  Thle.  der  Lö- 
(ong;  Ammoniak  und  Kalk  wirken  gleich  kräftig.  Durch  Sättigung 
ies  Alkalis  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  wird  das  hervorgebrachte 
[]loagiihim  theilweise  wieder  aufgelöst.  Eine  siedende  Lösung  von 
Sjdi  oder  Natron  löst  zwar  die  Gallerte,  verwandelt  sie  aber  in  die 
^wohnliche  Modification  der  Thonerde. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  concentrirte  Salzsäure,  obgleich 
btatere  schwieriger,  lösen  das  Coagulum  zu  den  gewöhnlichen  Thon- 
erdeaalzen. 

Yon  essigsauren  Salzen  müssen  grosse  Mengen  zugesetzt  werden, 
ihe  Fällung  eintritt;  der  Niederschlag  ist  nach  dem  Auspressen  wieder 
in  Waaaer  löslich  und  von  Neuem  durch  erstere  fällbar. 

Ebenso  schwierig  coaguliren  salpetersaure  und  chlorsaure  Salze, 
'asch  indess  die  schwefelsauren  Salze  von  Natron,  Magnesia  und  Kalk. 

Sogar  der  Speichel  des  Mundes  wirkt  schnell  coagulirend. 

Noch  ist  zu  bemerken,   dass  eine  durch  Digeriren   so  veränderte 
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Lösung  von  essigsaurer    Thonerde    nicht  mehr   als  Beizmittel  dienen 

kann,  da  Farbstotfe  darin  nur  ein  durchsichtiges  Coagnlam  bewirken. 

Ö. 

Aiuminiumoxydsalze,  Thonerdesalze.  Die  Thonerde 
ist  wie  alle  Oxyde,  welche  die  Zusammensetzung  BjO»  haben ^  eine 
schwache  Base;  und  sie  verbindet  sich  nicht  nur  mit  Säuren,  sondern 
auch  mit  stärkeren  Basen  zu  eigenthümlichen  Salzen.  In  den  letzteren 
Verbindungen  übernimmt  dann  die  Thonerde  die  Bolle  der  Säure  oder 
des  elektronegativen  Bestandtheils ,  und  der  Sauerstoff*  derselben  be- 
trägt in  der  Regel  das  Dreifache  von  dem  der  Base  RO.  Solcbe  Ver- 
bindungen werden  im  Allgemeinen  als  Aluminate  bezeichnet;  meh- 
rere derselben  kommen  krystallisirt  im  Mineralreich  vor,  das  Zink- 
alumiuat  wird  von  den  Mineralogen  als  Gahnit,  das  Magnesia- 
aluminat  als  Spinell  bezeichnet  (S.  C36).  Die  Aluminate  sind  mei- 
stens in  Wasser  unlöslich,  aber  sie  werden  zum  Theil  zerlegt  durch 
Säuren.  Die  Aluminate  von  Kali  und  Natron  sind  in  Wasser  löslich 
und  werden  leicht  durch  Säuren  zersetzt. 

Die  Thonerde  bildet  mit  Säuren  die  eigentlichen  Thonerdesalze;  die 
neutralen  Verbindungen  enthalten  auf  1  At  Basis  3  At  Säure.  Die  löii- 
liehen  Salze  zeigen  sämmtlich  einen  eigenthümlichen  zusammenziehen- 
den säuerlichen,  dabei  aber  auch  etwas  süsslichen  Geschmack.  Das  Ala* 
miniumoxyd  hebt  aber,  indem  es  sich  mit  Säuren  verbindet,  die  saore 
Reactioii,  namentlich  der  stärkeren,  nur  sehr  unvollständig  auf,  so  datf 
auch  die  neutralen  Salze  noch  stark  sauer  reagiren,  und  zum  Thefl 
wie  freie  Säuren  wirken.  So  löst  die  neutrale  schwefelsaure  Thonerde 
metallisches  Eisen  so  leicht  wie  freie  wässerige  Schwefelsäure.  Mit 
schwächeren  Säuren  verbindet  die  Thonerde  sich  gar  nicht,  so  nament- 
lich nicht  mit  der  Kohlensäure,  oder  sie  giebt  damit  wenigstens  sehr 
unbeständige  leicht  zerlegbare  Verbindungen. 

Die  Thonerde  hat  grosse  Neigung,  basische  Salze  zu  bilden.  Man- 
che Thonerdesalze,  namentlich  die  der  schwächeren  Säuren,  werden 
daiier  leicht  zersetzt,  besonders  im  verdünnten  Zustande,  durch  Ein- 
wirkung des  überschüssigen  Wassers,  sowie  durch  Flächenanziehong 
fester  Körper,  so  der  Gewebefasern,  des  Papiers  u.  d^rgl.;  dabei  ent- 
steht unlösliches  basisches  Salz,  indem  ein  Theil  Säure  frei  wird,  wel- 
che letztere  natürlich  einen  Theil  des  Salzes  vor  Zersetzung  schützt 
und  gelöst  hält ;  hierauf  beruht  die  Anwendung  der  Thonerdesalze  als 
Beizmittel  (s.  Alaunbeize),  und  zur  Darstelhmg  von  reinem  Thon- 
erdchydrnt,  welches  frei  von  basischem  Salz  sein  soll,  fällt  man  des- 
halb Chloraluminium  oder  salpetersaure  Thonerde  mit  überschüssigem 
Ammoniak. 

Die  neutralen  Thonerdesalze  sind  nur  zum  Theil  in  Wasser  lös- 
lich; die  meisten  in  der  Nritur  vorkommenden  in  Wasser  unlöslichen 
Thonerdesalze,  namentlich  die  Thonerdesilicate  und  ihre  Doppelverbin- 
<lungen  sind  auch  in  Säuren  unlöslich,  und  werden  meistens  dadurch 
nur  schwierig  zersetzt;  durch  Zusammenschmelzen  mit  reinem  oder 
kohlensaurem  Alkali,  Kali,  Natron,  Kalk  u.  s.  w.  werden  sie  aufge- 
schlossen und  dann  durch  die  gewöhnlichen  Säuren  leicht  gelöst.  Cha- 
rakteristisch ist  die  Eigenschaft  der  schwefelsauren  Thonerde,  sich  mit 
den  schwefelsauren  Alkalien  unter  Aufnahme  von  Krystallwasser  za 
Doppelsnlzen,  den  Alaunen ,  zu  verbinden,  Salze,  welche  sehr  beständig 
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aUkmottmiAmm  dnreh  dieLeiditigkeift  m  kryslallinren^  wo- 
bii  mm  rrgthniniftr  Oote§d«r  bflden  (i.  Alaune). 

Die  bMiieh«D  Saliä  nnd  meiiteiiB  in  Wasser  unlöslich,  lösen  sieh 
abfr  Ib  tbenehllsagen  Siuren. 

Die  unlösKdien  Thonerdesalze  bilden,  auf  nassem  Wege'darge- 
rtdltiim  frischen  Zustande  weisse,  meist  gallertartige  yolnroindse  Nie- 
ihiealiUgii,  welche  nach  dem  Trocknen  amorphe,  meist  homartige 
ÜMMOi  bilden;  im  hjdratischen  Znstande  und  nach  dem  Trocknen  an 
ihr  Luft  lOeen  sie  sich  in  Salssfture  und  Sälpetersäure  auf;  durch  stSr- 
ksrae  Eri^tsen  werden  sie  schwieriger  löslich. 

sHtthonerdesalse,  welche  flftchtige  Säuren  enthalten,  selbst  die 
■dmeüSHanre  Thonerde,  ▼erliere^b^im  GlOhen  die  Säure  YoUstän- 
I  ig  md  hinterlassen  reine  Thonei((|f 

Wird  die  alkalische  Lösung  &t  Thonerde  mit  einem  Ammoniak- 
ül»  gekocht,  so  scheidet  sich  Thonerdehjdrat  unter  Entwickelung  von 
Aamomak  ab.  Beines  Ammoniak  fällt  das  Hydrat,  welches  sich  im 
Uebenchnss  des  fifichtigen  Alkalis  kaum  löst;  die  Gegenwart  von  Sal- 
miak macht  es  gani  unlöslich  (Unterschied  von  Magnesia). 

'  Die  kohlensauren  Alkalien  fällen  aus  den  Thonerdesalsen  unter 
Eniweiehen  von  Kohlensäure  Thonerdehjdrat,  kein  kohlensaures  Sals; 
der  It^ederschlag  löst  sich  nicht  in  dem  kohlensauren  Aliiali,  auch  nicht 
in  kohlensaurem  Ammoniak. 

Auch  kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Thonerde  wie  das  Eisenoxyd 
schon  in  der  Kälte  vollständ^. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Salze  nicht,  Schwefelammonium  schlägt 
deraiis  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  Thonerdehydrat 
meder.  Phosphorsaure«  Natron  giebt  mit  den  Salzen  einen  gelatinösen 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Thonerde,  die  sich  nicht  im  Ueber- 
maass  von  phosphorsaurem  Natron ,  aber  leicht  in  reinem  Alkali  löst, 
wie  Thonerdehydrat,  und  wie  dieses  ans  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salmiak  wieder  als  phosphorsaures  Salz  gefällt  wird. 

Oxabäure  und  Oxalsäure  Salze  fällen  die  Thonerde  nicht,  und  auch 
Ferridcyankalium  fällen  die  Salze  nicht;  auf  Zusatz  von  Ferrocyan- 
kaliom  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag,  der  lange  in 
der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt. 

Beine  Thonerde  wie  die  Thonerdesalze,  mit  einem  Tropfen^  sal- 
petersaurero  Kobaltoxydul  befeuchtet,  nehmen,  vor  dem  Löthrohr  er- 
hitzt, eine  schön  blaue  Färbung  an,  welche  bei  Kerzenlicht  schmutzig 
violett  erscheint  Manche  Oxyde,  besonders  Eisenoxyd ,  verhindern  je- 
doch die  Bildung  der  Farbe,  oder  lassen  sie  wenigstens  minder  rein 
erscheinen.  (Ä  K,)  Fe. 

Aluminiumrhodanid,  Aluminiumsulfocyanid.  Durch 
Behandlung  von  Thonerdehydrat  mit  Schwefelcyanwasserstoffsäure  ent- 
steht ein  in  Wasser  lösliches  Salz,  welches  sich  beim  Abdampfen  zer- 
setzt, indem  Schwefelcyanwasserstoffsäure  verdunstet,  und  Ueberschwe- 
felcyanwasserstoffsäure  sich  an  den  Wänden  des  Gefässes  absetzt.  Aus 
der  rückständigen  Salzraasse  zieht  Wasser  noch  einen  Theil  des  unzer- 
setzten  Salzes  aus.  Ueberschwefelcyanwasserstoffsäure  und  ein  basi- 
sches Salz  bleiben  ungelöst.  {H,  K.)  Fe, 
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Aluminiumseleniuret  bUdet  sich,  weimAlnmiiirain  in  Selen- 
dampf  erhitzt  wird,  unter  Feuererscheinung ;  es  ist  ein  Schwanes  Pul- 
ver; durch  den  Strich  erhält  es  einen  dunkeln  Metallglanz;  dnrch  Was- 
ser oder  Feuchtigkeit  zersetzt  es  sich  sehr  leicht  unter  Büdung  tod 
Aluminiumoxyd  und  Selenwasserstoff.  Fe. 

Aluminiumsulfuret.  Seine  Zusammensetzung  ist  Al^Fi. 
Das  Schwefelalu  minium  lässt  sich  aus  Thonerde  weder  durch  Glühen 
mit  Schwefel,  noch  aus  den  Thonerdesalzen  auf  nassem  Wege  durch 
Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  erhalten. 
Wird  Schwefel  mit  Aluminium  zusammen  erhitzt,  so  brennt  dar  Schwe- 
fel ab,  ohne  sich  mit  dem  Metall  zu  verbinden.  Wird  dagegen  das 
metallische  Aluminium  im  Schwefeldampf  erhitzt,  oder  Schwefel  anf 
glühendes  Aluminium  geworfen,  SO  bildet  sich  hier  das  Sulfuret  anter 
Feuererscheinung. 

Nach  Fr^my  i)  wird  das  Schwefelaluminium  so  dargestellt,  dan 
man  geglühte  Thonerde ,  ohne  sie  mit  Kohle  zu  mengen ,  in  einem 
Nachen  von  Kohle  in  einem  Porcellanrohr  in  einem  Strom  von  trocke- 
nem Schwefelkohlenstoffdampf  zum  Weissglühen  erhitzt. 

Das  Aluminiumsulfuret  aus  Aluminium  dargestellt,  bildet  eine 
schwarze  zusammengesinterte  halbmetallische  Masse,  welche  unter  den 
Polirstahl  eisenschw^rzen  Metallglanz  annimmt.  Fr^my  erhielt  es  ab 
glasige  geschmolzene  Masse.  Es  ist  nicht  flüchtig.  In  der  Bothglüli- 
hitze  zersetzt  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Thonerde,  welche  in  kleinen  durchsichtigen  Körnern 
von  der  Härte  des  Korunds  zurückbleibt  Ebenso  wird  es  in  der  K&Ue 
durch  Wasser  sogleich  zersetzt  unter  lebhafter  Entwickelang  von 
Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Thonerdehydrat,  welches  sich  in 
Säuren  sehr  leicht  löst. 

Auch  an  der  Luft  zersetzt  das  Schwefelaluminiuip  sich  bald  in 
ähnlicher  Weise ,  es  schwillt  auf  und  zerfällt  zu  einem  graaweissen 
Pulver.  (Ä  K.)  Fe, 

Alumium,  syn.  mit  Aluminium. 

Alumocalcit,  ein  seinem  Aussehen  nach  opalartiges  Mine- 
ral, von  Eibenstock  im  sächsischen  Erzgebirge;  nach  Kersten  beste- 
hend aus  86,6  Kieselerde,  6,25  Kalk,  2,23  Thonerde  und  4,0  Was- 
ser. Es  ist  kaum  härter  als  Talk  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,1 
bis  2,2.     Dürfte  wohl  nichts  als  ein  Zersetzungsrest  sein.         Th,  5. 

Alum säure.  So  wollte  Kastner  die  Thonerde  bezeichnen, 
wenn  sie  in  Verbindungen  als  elektronegativer  Bestandtheil  auftritt 
(s.  Aluminiumoxyd). 

Alunit  8    Alaunstein. 

Alunogen  hat  man  die  natürlich  vorkommende  neutrale  schwe- 
felsaure Thonerde,  AljOs  .  3  SOs  -j-  18H0,  genannt. 


^.  Compt.  rcnd.  de  l'acad.  T.  XXXVI,    p.  178;    Annal.  de   chim.   et  phys.  [8.] 
T.  XXXVm,  p.  812;   Joarn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  LIX,  8.  11. 
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Amabrophenete,  syn.  Bromanilin 

Amabrophenise,  syn.  Bibromanilin 

Amabropbenosey  «yn.  Tribromanilin 

Amachlobrophenose.  syn.  Ghlorobi-l        .    ... 
romaniliii  U  Amhn. 

Amachlophenesey  syn.  Chloranilin 
Amachlophenisey  sjm.  Bichloranilin 
Amachlophenosey  syn«  Trichloranilin^ 
Amalgam^  natürlichet,  b.  S.  650. 

Amalgam  (Name  arabiachen  Unpronga),  Qoiokbrei,  heiMt 
b  Yerbindoiig  oder  Legirong  des  Qneckäilbers  mit  anderen  Metallen, 
in  liai  die  meiiten  Metalle  achon  mit  Qaeckailber  verbunden  und  hat 
•and  anmnehmen^  aie  aeien  attmmtlioh  flühig,  Verbindungen  mit  dem- 
bon  «niogehen.  Daaa  dieae  Fähigkeit  aber  nicht  allen  Metallen  in 
lichem  Grrade  zukommt,  lernt  man  aua  den  biaherigen  Erfahrungen, 
I  man  an  jenen  gemacht  hat,  Ton  welchen  ea  gelungen  iat,  Amal- 
mc  hflmiatellen« 

Die  ICittel  der  Vereinigung  von  Metallen  mit  Qneckailber  aind: 

Unmittelbarea  Zuaammenbringen  beider  Körper,  und  swar  in 
wohnlicher  Temperatur  oder  unter  Erwärmung,  daa  zu  amalgamirende 
etall  im  atarren,  zuweilen  pulverförmigen  Zuatande  oder  geachmolzen. 
eaentlieh  bei  <üeaem  Verfahren  iat  die  Yollat&ndige  Befreiung  der 
berOftche  der  zu  amalgamirenden  Metalle  von  Oxyd  oder  anderen  die 
irühnmg  hemmenden  Verbindungen. 

Zuaammenbringen  verachiedener  Metallaalze  in  Löaung  mit  me- 
Uiachem  Queckailber,  daa  zum  Theil  in  Löaung  geht,  zum  Theil  mit 
sm  gefällten  Metalle  sich  verbindet. 

Zuaammenbringen  von  gewissen  Metallsalzlösungen  mit  Amal- 
unen  z.  B.  Natriumamalgam,  unter  Bildung  von  Natronaalz,  und 
jnalgam  mit  dem  Metalle,  daa  sich  in  Löaung  befand. 

Einlegen  gewisser  Metalle  in  Quecksilbersalzlösungen. 

Zuaammenbringen  einea  Metallea  mit  Quecksilber  und  gleichzeitig 
lit  einer  verdünnten  Mineralsäure,  z.  B.  Quecksilber,  Zink  und  ver- 
ünnte  Schwefelsaure;  der  Vorgang  hierbei  wird  auch  galvanisch 
rklärt 

Bian  hat  viele  der  hierher  gehörenden  Verbindungen  in  jüngerer 
'<eit  dargeatellt,  welche  man  an  der  constanten  Zusammensetzung  nach 
töchiometrischen  Verhältnissen  als  wahre  chemische  Verbindungen  er- 
Annt  hat,  während  der  Name  Amalgam  ganz  allgemein  Anwendung 
ndet  auf  beliebige  Mischungen  anderer  Metalle  mit  Queckailber,  von 
reichen  vielleicht  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  angenommen  werden 
arf,  aie  aeien  Auflösungen  der  chemischen  Verbindung  der  zwei  Metalle 
1  Überschüssigem  Quecksilber.  So  namentlich  von  den  flüssigen  oder 
iigartigen  Quecksilber legirungen,  die  das  eigenthümliche  Verhalten 
»gen,  daas  sie,  durch  Leder  gepresst,  eine  flüssige  Masse  durchlassen, 
ie  nur  wenig  anderes  Metall  ausser  Quecksilber  enthält,  während  die 
arre  Legirung,  und  zwar  häufig  in  conatantem  Verhältniaae,  zurückbleibt. 
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Die  Amalgame  haben  zum  Theil  Verwendung:  einige  dienen  sun 
Einreiben  der  Reibkissen  bei  Elektrisirmaschinen  (s.  Zinkamalgam), 
manche  sind  für  zahnärztliche  Zwecke  verwendet,  besondera  cum  Plom* 
biren  (Zinn  -  Kadmiumamalgam ,  Kupfera  malgam  ,  Zinn  -  Gold  -  Silber- 
amalgam); das  Zinna  malgam  dient  zum  Belegen  der  SpiegeL 

Nachfolgend  werden  die  besser  gekannten  oder  technisch  brauch- 
baren Amalgame  mit  ihren  Eigenschaften  und  der  Art  und  Weise»  wie 
sie  herstellbar  dind,  aufgezählt  werden. 

Aluminiumamalgam.  Klauer  fand  dass  Kalinmamalgam  auf 
festen  Alaun  gebracht  diesen  zersetze  unter  Aufnahme  von  viel  Aln- 
mium;  Böttger  gelang  die  Darstellung  auf  diese  Weise  nicht;  naek 
DevilleU  Angabe  lässt  sich  das  metallische  Aluminium  auch  niehl 
amalgamiren. 

Ammoniumamalgam  ist  die  Verbindung  von  Quecksilber  mit 
dem  hypothetischen  Körper  Ammonium  NH«  (tf.  Ammonium),  die 
Ton  Berzelius,  Pontin  und  v.  Seebek  fast  gleichzeitig  entdeckt 
wurde.  Ihre  Darstellung  ist  auf  verschiedene  Weise  möglich.  1)  Alf 
galvanischem  Wege  ist  es  zu  gewinnen  durch  Einschaltang  eines  Gt- 
fösses  mit  starkem  Aetzammoniak  in  den  Kreis  einer  Voltaischen  Saoki 
deren  negativer  Poldraht  in  Quecksilber  taucht,  das  sich  in  dem  fllb- 
digen  Ammoniak  befindet.  Es  wird  hierbei  am  positiven  Pol  Saa6^ 
Stoff  Irei.  2)  Kann  man  auch  festen  Salmiak,  kohlensaures  oder  schwi^ 
feisaures  Ammoniak  auf  eine  Metallplatte  bringen,  die  an  das  Endt 
des  positiven  Leitungsdrahtes  einer  Voltaischen  Säule  befestigt  ist,  in 
ein  in  das  Salz  gebohrtes  kleines  Grübchen  einen  Tropfen  Qnecksilbar 
bringen  und  in  diesen  den  negativen  Leitungsdraht  eintauchen.  Odsr 
3)  bringt  man  Kalium-,  Natrium- oder  Bariumamalgam,  nachBöttgerO 
am  besten  Natriumamalgam  von  1  Proc.  Natriumgehalt  (s.  dessen  Be- 
reitung bei  Natriumamalgam),  mit  Salmiaklösung  oder  mit  festem  etwas 
angefeuchteten  Salmiak  zusammen,  wobei  sich  Chlomatrium  und  ein 
noch  etwas  Natrium  haltendes  Ammoniumamalgam  bildet. 

Das  Quecksilber  schwillt  durch  Aufnahme  des  Ammonium  zu  ;^ 
nem  5-,  nach  Einigen  sogar  zu  seinem  '20fachen  Volumen  an.  Das  mit 
Anmionium  gesättigte  Amalgam  ist  eine  eisenschwarze,  schaumige  Masse, 
leichter  als  Wasser,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  weich,  butter- 
artig, wird  aber  durch  sehr  starke  Abkühlung  in  einem  Bade  von 
Aether  und  fester  Kohlensäure  zu  einer  spröden  dunkelgrauen  Masse 
von  etwas  glänzendem  Bruche.  Das  durch  Voltaische  Zerlegung  erhal- 
tene ist  oft  krystallinisch  dendritisch. 

Das  Ammoniumamalgam  ist  sehr  wenig  beständig,  es  zerfällt,  sieh 
selbst  jiberh.^sen,  bald  in  flüssiges  Quecksilber  und  in  ein  Gremenge 
von  1  Vol.  Wasserstoffgas  und  2  Vol.  Ammoniakgas.  Das  etwas  na- 
triumhaltige  hält  sich  etwas  länger,  das  durch  Frieren  erstarrte  wenig- 
stens so  lange,  als  es  starr  ist,  bei  —  29^0.  aber  beginnt  schon  die 
Zersetzung.  Das  Verhältniss  vom  Quecksilber  zum  Ammonium  soll 
nach  Davy  753  Aeq.  des  ersteren  gegen  1  Aeq.  des  letzteren  entspre- 
chen. Gay-Lu3sac  fand  solches,  das  mit  Kalium  dargestellt  war, 
zusiimmengesetzt  nus  1  Gewichtstheil  Stickstoff  und  Wasserstoff  auf 
1800  Gewichtstheile  Quecksilber. 

Antimonamalgam  soll  sich  durch  Zusammenbringen  von  SThla 


I)  Journ,  f.  prakt.  Chem.  Bd.  I,  S.  802  und  Bd.  lU,  S.  281. 
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QaeAiHbcr  mit  1  ThL  geschmolzenem  Antimon  and  Reiben 
tine  wekhe,  an  der  Luft  odei*  im  Wasser  das  Antimon  wieder  yer- 
bsae  erhalten  lassen,  oder  wenn  mnn  2  ThL  Antimon  mit 
abreibe  und  «llniftlig  1  Thl.  Qaecksilber  zntröpfele. 
Arsenamalgam.  Bergmann  wiÜ  beobachtet  haben,  dass  dnroh 
QhUlmi  Ton  Arsen  and  Qaecksilber  and  Umrühren  sich  eine  Yerbin- 
Wt  tarkalien  lasse,  die  aaf  5  Thle.  Qaecksilber  1  ThL  Arsenik  ent- 
Itthe,  deren  Eigenschaften  er  fibri^ens  nicht  angiebt. 
k  Bariamamalgam  Iftsst  sich  aof  galvanischem  Wege  darstellen, 
aber  vielleicht  nach  Böttger's  ^)  Weise,  der  in  gesättigte 
l&song  (salpetersaorer  Baryt  erschien  nnbrnnchbar  hierzn) 
Igmm  (von  1  Proc  Natrinm)  bringt  und  schnell  dnrans  wieder 
jatfamt,  sobald  die  Zerlegnng  (was  anter  merklichem  Aufblähen  der 
Ihsise  geschieht)  fertig  gebildet  ist,  and  das  Amalgam  unter  Steinölauf- 
Inmhrt.  Es  stellt  in  diesem  Zustande  einen  weichen  Brei  dar,  in  wel- 
eieh  sandähnliche  Körner  flEUilen  lassen.  Es  eerftlH  bald  an  der 
koUensaaren  Baiyt  bildend,  und  unter  Wasser  Wasserstoffgas  ent- 
pjcfcfiliid  and  BarytwasRcr  erzeugend. 

Bleiamalgam  wird  erhalten  durch  directes  Zusammenbringen 
ler  beiden  Metalle.  Ein  Bleistreif  heberartig  über  den  Rand  eines 
Haeee  gelegt,  auf  dessen  Boden  sich  Quecksilber  befindet,  wird  seiner 
^iipen  Lioge  nach  sa  Amalgam  und  lässt  an  dem  herausragenden 
Fhe9  Quecksilbertropfen  herabfallen.  Das  Natriumamalgam  wird  nach 
lÖttger  onter  einer  concentrirten  Bleizuckerlösung  in  Bleiamalgam 
■sgeiwsuidelt    Nach  Eupffergiebt: 

kToLBlei  o.  2  YoLC^eoksilberein  Gemisch  von  12,8650  sp.Gw.  bei  170C. 
*     t»       »I    «  "    1»  n         V  1^  ^1    18,0397  „    „      „       „ 

1     w        w     «  ^     11  «  11  «  11     13,l0ol  „     „       „        „ 

vomos  geschlossen  werden  muss,  dass  Verdichtung  bei  der  Vereinigung 
ler  beiden  Metalle  stattfindet 

Durch  Abpressen  des  flüssigen  Theiles  des  Qaecksilber -Bleige- 
BDisches  durch  Leder  erhält  man  ein  festes,  zinnweisaes,  krystallinisch- 
kömiges,  pulverisirbares  und  bei  massiger  Wärme  schmelzbares  Amal- 
gun.  EKe  Eürystalle  sollen  2  Thle.  Blei  auf  8  Thl.  Quecksilber  ent- 
bähen.  Crookewitt  untersuchte  ein  festes,  etwas  bläulich  aussehendes 
Bkiamalgam,  das  aus  gleichen  Atomen  der  beiden  Metalle  bestand  und 
OB  spedf.  Gewicht  von  11,930  hatte.  (Die  Temperatur,  bei  der  das 
specif.  Gewicht  bestimmt  wurde,  ist  nicht  angegeben,  es  scheint  aber  hier 
&  Beobach^g  von  Kupffer,  Verdichtimg  der  Mischung,  nicht  zuzu- 
treffen oder  ein  Beobachtungsfehler  zu  walten.) 

Durch  Schütteln  mit  Luft  (zumnl  feuchter)  bildet  sich  ein  schwar- 
les  Polver,  nach  Berzelius  ein  Gemenge  von  Bleiamalgam  mit  Blei- 
nbozjd« 

Blei-Antimonamalgam.  Ein  aus  diesen  Metallen  bestehendes 
Gemisch,  das  von  Wetterstädt  Marinemetall  gentinnt  und  zuSeeschiff- 
b«chlag  empföhlen  wird,  hatte  ein  specif.  Gewicht  von  1 1 ,204  und  be- 
stand aus  94,4  Proc.  Blei ,  4,3  Proc.  Antimon  und  1,3  Proc  Queck- 
silber; ein  anderes  hatte  ein  specif.  Gewicht  von  11,053,  hielt  etwas 
Diehr  Antimon  und  etwas  Über  0,75  Proc.  Quecksilber. 

Calciumamalgam  wird   au5  Kalkhydrat  und  Quecksilber  mit- 
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telst  einer  starken  Yoltaischen  Batterie  gebildet,  und  foU  auch  ao 
Chlorcalcium  (nach  Klau  er;  Böttger  ist  es  nicht  gelungen)  mitteli 
Kalium-  oder  Natriumaraalgam ,  ähnlich  wie  die  beiden  vorhergehen 
den  Amalgame,  darstellbar  sein.  Seine  Eigenschaften  sind  noch  min 
der  bekannt,  als  die  jener. 

Eisenamalgam.  Das  Natriumamalgam  mit  1  Proc.  Natrinn 
gehalt  wird  in  eine  vollkommen  gesättigte  klare  Lösung  von  schwi 
feisaurem  Eisenoxydul  gebracht;  es  bildet  sich  unter  Wasserstoffen! 
Wickelung  nach  wenig  Minuten  schon  ein  dickflüssiges  Amalgam,  di 
in  kleine  Kügelchen  vertheilt  dem  Magnete  folgt,  beim  Destilliren  Eäta 
zurücklässt,  und  unter  Umrühren  auf  einem  Uhrglase  vorsichtig  erfaili 
die  Erscheinung  des  mit  starkleuchtenden  Funken  verbrennenden  EiMi 
zeigt  (Böttger).  Zinkamalgam  von  50  Proc.  Zinkgehalt  mit  E^isei 
chlorürlösung  zusammengerieben,  liefert  zuerst  ein  Gemenge  von  Ion 
vertheiltem  Eisen  und  Quecksilber,  das  durch  Kneten  zu  einem  völlige 
Amalgame  wird  (Alkan). 

Nach  Damour  bildet  sich  aus  Eisenchlorürlösung  mit  Zinkamal 
gam  kein  Eisenamalgam.  Joule  stellte  dasselbe  durch  Elektrolp 
von  Eisensalzen,  wobei  Quecksilber  das  negative  Polende  bildete,  dir 
und  fand  es  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Fe  Hg. 

Goldamalgam.  Das  Gold  verbindet  sich  mit  dem  QaecksillM 
leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  aber,  wenn  es  dfinogfr 
walzt,  zum  Glühen  erhitzt  in  heisses  Quecksilber  geworfen  wird.  Du 
mittelst  Eisenvitriol  aus  Goldlösung  niedergeschlagene  Gold  löst  wSk 
in  Quecksilber,  das  man  auf  120^0.  erhitzt  hat,  leicht  auf. 

Die  Verbindung  von  6  Thln.  Quecksilber  auf  1  Thl.  Gold  soll  ii 
vierseitigen  Säulen,  die  in  der  Wärme  schmelzbar  sind,  krystallisirai 
und  gelbweiss  von  Farbe  sein.  Ein  Amalgam,  von  welchem  das  Übe^ 
schüssige  Quecksilber  durch  Leder  abgepresst  wurde,  ist,  nach  Crooke' 
witt^),  hart)  perlglänzend  und  von  feinem  krystallinischen  Brnchs. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  15,412  bei  lO^C.  Die  Zusammensetzung  des- 
selben fand  Grookewitt  =  1  At.  Gold  auf  2  At.  Quecksilber. 

Das  Goldamalgam  spielt  eine  wichtige  Bolle  bei  der  Fenerrer 
goldung  (siehe  Vergoldung). 

Iridiumamalgam.  Concentrirte  Lösung  von  Iridium -Natriam 
Chlorid  wird  durch  Natriumamalgam  mit  grosser  Heftigkeit  zerlegt,  eii 
Iridiumamalgam  im  dickflüssigen  Zustande  bildend. 

Kadmiumamalgam.  Die  beiden  Metalle  lassen  sich  schon  b( 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander  vereinigen,  besser  geht  die  Vei 
binduDg  in  der  Wärme  vor  sich.  Strom eyer  analysirte  eine  krystal 
linisch  kömige  Legirung,  die  in  Octaedern  anschiesst,  hart,  brüchi| 
specifisch  schwerer  als  Quecksilber,  bei  75^0.  schmelzbar  und  nach  de 
Formel  Hg2Cd  zusammengesetzt  ist.  Grookewitt^)  verband  durc 
Eintauchen  von  Cadmium  in  erwärmtes  Quecksilber  die  beiden  Metall< 
Das  nach  Abpressen  des  Quecksilbers  bleibende  Amalgam  war  dem  Sil 
beramalgam  ähnlich,  nur  härter,  hatte  ein  specif.  Gewicht  von  12,6  bi 
12,636  und  entsprach  der  Zusammensetzung  Hg^Cd^. 

Kalium amalgam.  Man  erhält  es  durch  directe  Vereinigonj 
beider  Metalle  in  gewöhnlicher  Temperatur,  auch  lässt  es   sich  erhsl 


*)  Annal.  d.  Chem.  and  Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  289.  —  «)  Annal.  d.  Chem.  b 
Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  289. 
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gatriiiifiüliww  Wege  duroh  Emtenoheii  des  oegatifen  LeUange- 


ttoken  Yoltaiichen  Batterie  in  einen  QuecktUbertn^en, 
nil  AiiteWilange  flbergossen  ist,  worin  rieh  etwis  festet  Kalikydrat 
helnflwf,  in  dea  der  porittve  Pol  eintaoeht 

DiM  Kalinmanwtlgam  ist  je  nach  dem  Verhältnisse  der  beiden  lle- 
Irila  ftet  oder  flüssig,  die  Angaben  fiber  die  Gr&nze  des  Festwerdens 
M  Zimalune  des  QaecksUbers  weichen  sehr  von  einander  ab.  Nach 
:H»DftT7  ist  daqenige,  das  auf  1  ThL  Kalium  mehr  als  70,  nach  Gay- 
Lsasae  ond  Thenard,  das  mehr  als  140  Thle.  Quecksilber  enthält, 
JiHig,  naeh  Böitger  das  mit  200  Thln.  Qnecksilbergehalt  aof  1  ThL 
lirp— "  erst  diokflflssig.  Das  feste  Kaliumamalgam  ist  oft  sehr  hart 
;«d  aoU,  nach  Berselins  und  Pontin,  in  Würfeln  krystallisiren«  Bei 
gsgingem  Erwärmen  schmilzt  es;  schon  unter  der  Glühhitze  verliert  es 
mh  Qnec^lber.  An  der  Luft  und  unter  Wasser  zersetzt  es  sich,  im 
Falle  unter  Wasserstoffgasentwickelung  und  unter  Bildung  von 
L  An  Eisen,  Platin  und  andere  Metalle  giebt  es  Quecksilber 
ahi  dieae  amügamirend. 

Kobaltamalgam  bildet  sich,  nach  Böttger,  nicht  leifsht  durch 
Zaaunmenbringen  einer  gesättigten  Chlorkobaltlösnng  mit  Natrium- 
aammlgM«,  indem  sidi  viel  des  Kobalts  als  Oxydul  abscheidet.  Das  ko- 
baltanne  Amalgam  folgt  dem  Magnete  (?),  wenn  es  durch  Erhitzen  von 
emen  Theile  des  Quecksilbers  befreit  ist  Damour  bereitet  zuerst  ein 
Tmkmmmlf^m  aos  5  Thln.  Quecksübcr  auf  1  Thl.  Zink  und  bringt  dies 
mitttr  eine  saure,  mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  Kobaltchlorflr 
in  Infileerem  Wasser,  giesst  nach  einigen  Tagen  die  Flüssigkeit  ab  und 
SMCtit  sie  durch  neue  Portionen,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  er- 
folgt* Durch  TcrdÜnnte  Schwefelsäure  wird  zurückgebliebenes  Zink 
eoteogen.  Das  Amalgam  ist  silberweiss,  matt  und  selbst  zinkhaltig,  dem 
Magnete  folgend,  an  der  Luft  bedeckt  es  sich  mit  schwarzem  pulverigen 
ozydirten  Kobalt. 

Kupferamalgara.  Man  erhält  das  Amalgam  auf  verschiedenen 
Wegen.  Natriumamalgam  zerlegt  eine  coneentrirte  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol; Zinkamalgam  soll  nach  Damour  unter  Kupferlösung,  die  mit 
Ammoniak  übersättigt  ist,  Kupferamalgam  bilden,  das  weisse  Verzwei- 
gungen zeige;  elektrolytidch  erhält  man  es  durch  Eintauchen  des  nega- 
tiven Leitungsdrahtes  in  Quecksilber,  das  sich  unter  Kupfervitriollösung 
befindet,  in  die  der  positive  Draht  eintaucht 

Leicht  erhält  man  es,  nach  Berzelius,  durch  Anquicken  mittelst 
Zink  gefällten,  oder  aus  Oxyd  durch  Reduetion  erhaltenen,  pulveri- 
gen, metallisshen  Kupfers  mit  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
ozydul  und  Anreiben  mit  der  dreifach  grösseren  Menge  Quecksilber, 
als  ma,n  Kupferpulver  genommen  hatte. 

Joule  hat  ein  Amalgam  CuHg  auf  galvanischem  Wege  dar- 
gestellt. 

Elin  Kupferamalgam,  das  sich  im  Handel  findet ^md  den  Pariser 
Zahnärzten  zum  Plombiren  der  Zähne  diente,  wurde  von  M.  Petten- 
kofer  untersucht  und  bestand  aus  nahe  30  Thln.  Kupfer  auf  70  Thle. 
Quecksilber.  Man  erhält  es  von  dieser  Zusammensetzung  am  sicher- 
sten, wenn  man  10  Grm.  Quecksilber  mit  10  Grrm.  Schwefelsäurehy- 
drat so  gelinde  erhitzt,  dass  die  Säure  nicht  ins  Sieden  kommt,  und 
das  Metall  sich  allmälig  vollständig  löst  unter  Bildung  von  reinem 
Ozydulsalz.     Andererseits  hat  man  sehr  fein  vertheiltes  Kupfer  dar- 
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gestellt,  indem  28,5  Grm.  reiner  Kupfervitriol  in  dem  10-  bis  12£ 
Wasser,  dem  10  Grm.  Schwefelsäurehydrat  zugesetzt  sind,  gelöst 
dend  mit  Ebenbleeh  gefüllt  und  danach  mit  heissem  WasMr  sehne 
gewaschen  wurde.  Das  feuchte  Kupferpulver  wird  nun  mit  dem 
Stallbrei  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  in  {einer  gerau 
Reibschale  unter  heissem  Wasser  etwa  20  bis  30  Minuten  lai: 
saminen  gerieben;  das  Wasser  färbt  sich  b.ild  durch  Bildung  voi 
pfervitriol  intensiv  blau,  es  wird  dann  abgegossen,  und  durch  fr 
Wasser  ersetzt,  so  lange  dieses  sich  noch  bei  fortgesetztem  £ 
färbt.  Das  Amalgam  wird  abgetrocknet,  noch  einige  Zeit  trecke 
rieben  und  nach  tüchtigem  Kneten  in  kleine  Brode  geformt,  di< 
erhärten;  sie  erlangen  aber  erst  nach  etwa  36  bis  48  Stundet 
höchsten  Grad  der  Härte  0« 

Das  erhaltene  Froduct  hat  jedoch  nur  die  angegebene  Znsaii 
Setzung  und  die  erwähnten  Eigenschaften,  wenn  das  Quecksilb 
Oxydulsalz  war  und  kein  oder  nur  wenig  Oxydsalz  enthielt 
sich  dagegen  durch  stärkeres  Erhitzen  des  Quecksilbers  mit  der  S 
feisäure  hauptsächlich  Oxydsalz  gebildlet,  so  wird,  da  jetzt  hii 
1  Aeq.  Quecksilber  (statt  auf  2  Aeq.)  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1 
Schwefelsäure  vorhanden  sind,  eine  grössere  Menge-  des  metalli 
Kupfers  in  Kupfervitriol  verwandelt,  und  das  Amalgam  ist  dann 
wendig  um  so  reicher  an  Quecksilber,  dessen  Ueberschuss  sich 
Pressen  in  Leder  ziemlich  gut  entfernen  lässt;  besser  ist  es  aber 
entsprechend  mehr  Kupfer  anzuwenden,  und  zwar  auf  10  Thle.  Q 
silber  nimmt  man  dann  bei  Befolgung  des  beschriebenen  Verff 
29,3  Kupfervitriol.  Ist  das  Amalgam  nun  durch  zu  grossen  fijip 
halt  zu  spröde,  so  wird  vorsichtig  noch  etwas  Quecksilber  sogese 

Noch  leichter  erhält  man ,  nach  Angabe  der  Bedaction  der . 
len  der  Chemie  und  Fharmacie,  dieses  Amalgam,  wenn  man  äi 
oben  beschrieben  dargestellte  Kupferpulver  mit  salpetersaurem  (^ 
silberoxydul  befeuchtet,  es  dann  mit  heissem  Wasser  Übergiesa 
diu*ch  Reiben  die  nöthige  Menge  metallischen  Quecksilbers  incor] 
wobei  die  anfangs  pulverige  Masse  bald  unter  dem  Drucke  des  I 
die  gewünschte  weiche  Consistenz  erlangt. 

Das  Kupferamalgam,  welches  nach  dem  Aufbewahren  hart  L 
ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  durch  längeres  Stossen 
Kneten  weich  zu  werden,  und  die  Consistenz  und  Elasticität  wii 
gerer  Thon  anzunehmen,  beim  ruhigen  Liegen  in  einigen  Stande! 
so  schneller,  je  mehr  Kupfer,  von  25  bis  33  Proc,  es  enth&lt] 
wieder  zu  einer  harten  krystallinischen  Masse  zu  erstarren,  die 
sich  pulvern  lässt  und  einen  körnig  krystallinischen  Bruch  seigt 
ist  dann  härter  als  IHei,  und  man  kann  damit  in  Zinn  graviren. 
En^'ännen  schwillt  es  auf,  und  es  zeigen  sich  kleine  Quecksilberi 
chen  auf  der  Oberfläche,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  in  die 
ziehen.  Werden  die  erwärmten  Stücke  in  einem  Mörser  zerr 
80  erhält  man  das  Amalgam  wieder  als  sehr  bildsame,  fast  schm 
Masse.  Diese  hat  im  weichen  wie  im  erhärteten  Zustande  di( 
Dichtigkeit,  sie  verändert  ihr  Volumen  also  nicht  beim  Erhärten 
Aillt  daher  Höhlungen,  in  welche  man  sie  weich  eindrückt,  nacli 


0  Baier.  Gelehrten- Anzeiger.     184.8.    Nro.  181;     Annal.   d.  Ckem.   u.   ] 
Bil.  LXX,  S.  344;  Dingler's  Polyt.  Journ.  Bd.  CIX,  S.  444. 
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Erbftrten  Inftdicht  aus.  Wegen  dieser  Eigenschaften  ist  das  Amalgam 
mm  Plombiren  von  Zähnen  angewendet;  seinen  Bestandtheilen  nach 
kann  es  dazu  nicht  wohl  empfohlen  werden.  Es  kann  aber  oft  zweck- 
m&aaig,  wo  man  andere  pListiscbe  Massen,  Kork  u.  dgl.  nicht  anwen- 
den kann,  zum  Verschlusse  von  Flaschen,  Glasröhren  u.  dgl.  dienen. 

Dieses  Amalgam  bietet  ein  interessantes  Beispiel  von  den  ver- 
•ddedenen  Eigenschaften  desselben  Körpers  im  krystallisirten  und  amor- 
phen Zustande,  wie  sie  beim  gewöhnlichen  krystallinischen  und  beim 
wachen  elastischen  Schwefel  schon  länger  bekannt  sind;  ähnliches 
Verhalten  zeigt  das  quecksilberreichere  Silberamalgam,  während  die 
Legirung  von  Silber  mit  wenig  Quecksilber  krystallinisch  ist  und  auch 
beim  Beiben  nicht  weich  wird. 

Pettenkofer  zeigte,  dass  kry stall inische  Verbindungen  der  bei- 
dni  Metalle  von  sehr  wechselndem  Verhältnisse  sich  darstellen  hissen, 
deren  Knpf ergehalt  zwischen  25  und  313  Froc.  schwankte;  die  Eigen- 
lehaft  zu  krystallisiren,  könnte  bei  isomorphen  Metillen  (wie  es  Kupfer 
Süd  Quecksilber  sind)  auch  den  Mengungen  und  nicht  bloss  chemischen 
Verbindungen  zukommen. 

Magniumamalgam.  Magnium  lässt  sich  in  der  Hitze  direct  mit 
Quecksilber  vereinigen,  es  soll  auf  galvanischem  Wege  und,  wenig- 
;  itens  nach  Klauer i),  aus  schwefelsaurer  Magnesia  mittelst  Natrium- 
laalgara  darstellbar  sein,  was  jedoch  Böttger  nicht  gelang,  auch 
nieht,  wenn  er  Chlormagnium  oder  Salpetersäure  Bittererde  anwandte. 
.  El  Hast  sich  durch  Destillation  daraus  das  IVLignium  bereiten  (Klauer). 
Voeh  bei  ziemlich  grossem  Quecksilbergehaitc  ist  es  fest  (ßussy). 

Manganamalgara  wurde  von  Böttger  durch  Uebergiessen  einer 
eoneantrirten  Losung  von  Chlormangan  über  Natriumamalgam,  als 
tiekflfiasige  Masse  von  höckeriger,  schwärzlicher  Oberfläche  erhal- 
In.  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  verliert  es  Quecksilber,  läuft  an, 
wird  nierst  zu  steifem  Teige  und  endlich  zu  braunem  Manganoxy- 
ioloxyd« 

Natriumamalgam  kann  ebenfalls  gewonnen  werden  durch  di- 
reete  Vereinigung  der  beiden  Metalle;  nach  Böttger^)  soll  man  es 
am  besten  erhalten  durch  Zusammenbringen  der  beiden  ganz  oxydfreien 
Metalle  in  einem  Serpentinmörser  mit  Holzdeckel  und  Vereinigen  der- 
sdben  mit  der  durch  den  Deckel  geführten  Keule.  Die  Vereinigung 
«folge  schnell  und  stets  mit  bedeutender  Licht-  und  Wärmeentwicke- 
famg.  Der  grössere  Theil  desProductes  (von  1  Natrium  auf  100  Queck- 
silber) ist  flOssig,  der  geringere  fest.  Um  sie  zu  einer  homogenen 
MiaMe  m  vereinigen,  soll  man  sie  unter  Steinöl  bringen  und  schwach  er- 
winnen.  Die  Masse  ist  je  nach  dem  Quecksilbergehalt  fest  oder  flüssig. 
Lampadius  fand  es  bei  30  Thln.  Quecksilber  auf  1  Thl.  Natrium 
ziemlich  hart,  krystallinisch  blätterig  und  befeilbar,  bei  40  Thln.  immer 
noch  fest,  bei  60  Thln.  Quecksilber  (Temp.  210C.)  steifer  Brei  (Böttger), 
bei  86  eine  nicht  homogene  weiche  Substanz,  feste  Körner  einschliessend 
(Gay-Lussac  und  Thenard);  bei  100  Thln.  dickflüssig  (Böttger), 
bei  128  Thln.  Quecksilber  flüssig  (Gay-Lussac  und  Thenard). 
Seine  Farbe  ist  die  des  Quecksilbers.  Crookewitt  stellte  zwei  Na- 
tnomamalgame,  das  eine  mit  20,  das  andere  mit  25  At  Quecksilber 


S)  Aniul.  d.  Ghem.  Bd.  X,  S.  8.  —    *)  Joum.   f.  prakt.  Chem.  Bd.  I,  S.  302 
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werden  können  durch  ein  Amalgam  von  2  Thln.  Wiemntb,  1  Tbl.  Blei, 

1  Thl  Zinn  and  10  Thln.  Quecksilber. 

4)  Brame  empfiehlt  als  Amalgam  zum  Bestreichen  der  Beibkisien 
der  Elektrisirmaschinen  eine  Legirung  aus  8  Thln.  Wismnth,  5  Thln. 
Blei  und  3  Thln.  Zinn,  zusammengeschmolzen  mit  7  bis  8  Thln.  Qaeek- 
Silber. 

Zinn-Kadmiumamalgam  befindet  sich  oder  befand  sich  vor  eini- 
gen Jahren  im  Handel  und  diente  als  Zahnkitt,  d.  \u  als  Masse  zu 
Plombiren  der  Zähne.  Es  werden  2  Thle.  Zinn  auf  1  Thl.  Kodmiiia 
verwendet.  Die  abgewogenen  Metalle  werden  in  einem  eisernen  Schmels- 
löffel  in  Fluss  gebracht,  schwach  erwärmtes  Quecksilber  ihnen  zagesetil, 
das  Ganze  in  einen  ebemen  Mörser  gegossen  and  mit  einer  hölzeriMfl 
^  Beibkeule  verarbeitet,  bis  die  Masse  eine  weiche  bntterartige  ConsistSBi 
hat  Das  überschüssige  Quecksilber  wird  durch  Leder  abgepretst,  6m 
Rückstand  ist  fast  krümelig,  wird  aber  durch  Kneten  mit  der  Haai 
weich  und  plastisch. 

Zinn-Gold-Silberamalgam  wird  von  Robertson  als  Zabh 
kitt  empfohlen,  er  findet  die  Vorschrift  vortrefflich,  1  Thl.  GtoiA  mk 
8  Thln.  Silber  zusammenzuschmelzen  und  dem  flüssigen  Gemisch  2  TUa 
Zinn  zuzusetzen,  diese  Legirung  in  Pulver  zu  verwandeln  und  mit  glsF 
chen  Theilen  Quecksilber  zu  Amalgam  zusammenzukneten. 

Zinn  -  Wismuthamalgam.      Durch    Zusammenschmelzen   toi 

2  Thln.  Zinn ,  2  Thln.  Wismuth  und  1  Thl.  Quecksilber  wird  ein  tk 
Musivsilber  brauchbares  Amalgam  erhalten. 

Zinn -Zinkamalgam.  Zum  Belegen  der  Reibkissen  an  Elek- 
trisirmaschinen. Eine  Vorschrift  von  Kienmayer  giebt  als  das  bsili 
Verhältniss  1  Thl.  Zink,  1  Thl.  Zinn  und  2  Thle.  Quecksilber  an,  «iv 
andere  von  Singer  2  Thle.  Zink,  1  Thl.  Zinn  und  SVs  bis  6  Thk 
Quecksilber. 

Ueber  Zirconiumamalgambildung  werden  von  H.  Davy« 
sehr  unbestimmte  Angaben  gemacht.  (P.)  Bg» 

Amalgamation,  Verquickung,  heisst  im  AUgemeM 
die  Herstellung  von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  anderes  M^ 
tallen;  im  Besonderen  aber  versteht  man  darunter  eine  Reihe  vonO^ 
rationen,  die  in  der  Absicht  vorgenommen  werden,  um  aus  Silb€^■i 
Golderzen  oder  aus  Hüttenproducten  die  beiden  edlen  Metalle  M 
Bildung  von  wieder  zerlegbaren  Amalgamen  auszuziehen.  Gerade  diu 
beiden  Metalle  bieten  die  geringste  Schwierigkeit  zur  Herstellonf  üi* 
Quecksilberlegirungen,  da  sie  im  metallischen  Zustande  feinvarttf  p^ 
beim  blossen  Zusammenbringen  und  in  gewöhnlicher  Temperator  ii 
mit  Quecksilber  verbinden  können. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  Arbeit  des  Amnlgamireni  in  te 
Fällen,  wo  die  Metalle  schon  gediegen,  aber  in  zu  kleinen  Partikelte^«^ 
im  Gestein  vertheilt  vorkommen,   um  mechanisch  abgeschieden  w 
zu  können,   die  einfachste   ist,  wälurend  vorbereitende  Arbeiten 
nothwendig  sind,  wenn  die  Metalle  sich  in  chemischen  Verbini 
finden.    Von  der  Gesammtmenge  des  vorkommenden  Goldes  findet 
das  meiste  gediegen ;  ein  unmittelbares  Amalgamiren  ist  daher  bei  Itf ' 
Goldgewinnung  viel  eher  statthaft  als  bei  der  Silbergewinnung, 
dies  letzte  Metall,   obwohl  auch  zum  Theil  gediegen,  doch  meiit 
erzt,  d.   h.   in  chemischer  Verbindung   mit  anderen  metallischen  oi 
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it  ■■tilKichwi  Gfldidiftoffen  vorkoroiiit     Ana  dieiem  Ghnmd«  wixd 
NMUblgaiidMi  die  Goidamslganifttioii  als  die  einfaehsle  snenl  be- 


Ooldgewiaaang  durch  Amalgamati  on.  a)  Aas  Goldsand* 
m  die  G^wiimang  des  Groldes  durch  Amalgamation  noch  lohnt,  wenn 
k  der  Goldgehalt  des  Gesteins  oder  GkföUes,  worin  es  vodkommt» 

aehr  gering  ist,  beweist  der  umstand,  dass  im  Bheinsaad  kaum 
mehr  als  ein  Zehnmilliontheil  Grold,  im  sibirischen  5  mal,  in 
I  Ton  Chili  10  mal  mehr,  also  immerhin  eine  geringe  Menge  vor- 
unt,  die  durch  Waschen  und  Amalgamiren  ausgesogen  wird.  Die 
e  Arbeit  ist  das  Verwaschen  des  Sandes  cum  Behnfe  der  Herstel- 
lt eines  goldreidieren  SchHechs.  Dies  geschieht  in  mehr  oder  minder 
ikommenen  Apparaten,  Schalen,  Trögen,  auf  geneigten  Ebenen,  in 
mtliflhen  Waschmaschinen  u.  s.  w.,  welche  Einrichtungen  sämmtlieh 

die  Benotnmg  des  höheren  spedifischen  Gewidits  des  Goldes  und 
reilen  auf  dessen  Flimmergestalt  gegründet  sind*  Der  Schlieoh 
d  mit  metallischem  Quecksilber  in  eisernen  oder  steinernen  Mörsern, 
ff  Schalen,   mittelst  einer  Holzkeule  susanmiengerieben,  wodurch 

Gold  Yom  Quecksilber  aufgenommen  wird.  Das  Amalgam,  wel- 
e  noch  fiberschfissiges  Quecksilber  enthält,  wird  durch  einen  Beutel 
i  Led^,  oder  dichtem  Leinen*  oder  Baumwollstoff  hlndurchgepresst, 

das  Qpecksilber  cu  entfernen.  Die  rückständige  feste  Masse  wird 
lann  durch  Erhitiung  serlegt.  Dies  wird  vorgenommen  entweder  in 
toiien  oder  unter  gusseisemen  Glocken,  unter  welchen  das  Amal« 
n  auf  Tellern  steht  und  welche  von  aussen  erhitzt  werden,  so  dass 
I  Qnecksüber  in  Dampfgestalt  sich  aus  der  Glocke  in  ein  darunter 
ilelltes  Gref  äss  begiebt,  worin  es  durch  Wasser  verdichtet  wird.  Ein 
tm  dieser  Art  heisst  Glockenofen  und  hat  die  nämliche  Construction 
fi  der  zur  Gewinnung  des  Quecksilbers  aus  seinen  Erzen  gebrauch* 
he.  Auch  die  übrigen  vervollkommneten  Apparate  zur  Amalgam- 
rlegong  haben  ebenfalls  grosse  Aehnlichkeit  mit  jenen  zur  Destillation 
s  Qaecknlbers  aus  seinen  Erzen,  und  es  darf  hier  auf  jene  im  Artikel 
iscksilber*  Gewinnung  beschriebenen  Einrichtungen  verwiesen  werden. 
KT  kleinere  Betrieb  des  Goldwaschens  und  Amalgamirens  sucht  sich 
'  einfachsten  Vorrichtungen  zum  Zerlegen  des  Amalgams  aus,  für 
""^  Herstellung  ein  grosser  Spielraum  stattfindet;  zuweilen  wird  so- 
'  das  Quecksilber  verflüchtigt,  ohne  dass  man  auf  seine  Wiedergewin- 
K  Bedacht  nimmt. 

b)  Aus  Golderzen,  und  zwar  1)  Quarzgestein,  das  metallisches 
4  enthält.  Das  Gestein  wird  zu  feinem  Staub  gepocht  und  das  mit 
*9er  angerührte  Pulver  im  schlammartigen  Zustande  mit  Quecksilber 
^tnmengebracht.  Die  Apparate,  in  welchen  dies  vorgenommen 
1,  sind  wiederum  ziemlich  verschieden  von  einander.  Bei  einem 
"issen  nicht  zu  niedrigen  Goldgehalte  wird  der  Erzschlamm,  ohne 
^er  durch  Verwaschen  concentrirt  zu  werden,  mit  Vortheil  in  den 
^nannten  Goldamalgamirmühlen  zum  Verquicken  gebracht.  Die 
^en  sind  naraentlich  in  Tyrol  gebräuchlich;  sie  bestehen  aus  einem 
Hisemen  schalenartigen   Mühlbottich,  der  in  der  Mitte  durchbohrt 

nnd  nach  Art  des  Bodensteins  der  gewöhnlichen  Getreidemühle 
Axe  des  Läufers  aufnimmt  Der  Läufer  ist  von  Holz,  kegelartig 
^rmt  und  mit  seiner  unteren  Seite  sich  an  dem  schalenartigen  Mühl- 
ich reibend,   während  seine  obere  Seite  eine  flache  trichterartige 
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Vertiefung  hat,  durch  die  der  Schliech  (die  PoohtrQbe)  einllofL 
in  der  Nähe  der  Axe  einfallende  Schlamm  kommt  auf  dem  MÜhlbottiel 
mit  roetallidchem  Quecksilber  durch  Mithülfe  von  kammartigen  Uneben- 
heiten am  Boden  des  Läufers  in  möglichst  innige  Berührung,  und  wird 
in  centrifugaler  Bewegung  am  Rande  des  Mühlbottichs  durch  eine  etwai 
über  dessen  Boden  angebrachte  Seitenöfihung  entfernt,  um,  wenn  noch 
nicht  genug  entgoldet,  auf  eine  zweite  ähnliche  Mühle  zu  laufen.  lo 
Brasilien  wird  der  Erzschlamro,  anstatt  in  solchen  Mühlen,  gewöhnlich 
in  Fässern  mit  Quecksilber  zusammengebracht.  Die  Mühlen  leista 
übrigens  vollkommenere  Dienste,  bieten  jedoch  den  unausbleiblichea 
Nachtheil,  dass  das  Quecksilber,  mit  grossen  Massen  von  Erzmehl  iv- 
samm engebracht,  zum  Theil  verschleudert  wird  (auf  1000  Ctnr.  En 
1 1/2  Pfd.  Quecksilber),  weshalb  sie  nur  da  angewendet  werden,  wo  dnreh 
einen  gewissen  grösseren  Goldgehalt  jener  Verlust  aufgewogen  wird. 

2)  Aus  goldhaltigen  Kiesen.  In  einigen  Tjroler  Silber- und 
Goldwerken  werden  die  in  Quarz  und  Thonschiefer,  oder  in  Quarz  nod 
Gneiss  brechenden  Schwefel -Kupfer-  oder  Arsenikkiese,  die  auch  noch  oft 
von  Blende,  Glanzerz  und  Bleiglanz  begleitet  sind,  gepocht  und  theil- 
weise  der  Amalgamation  unterworfen.  Theilweise  werden  diese  Ene 
durch  Verbleiung  verarbeitet.  Das  Pochmehl,  der  fiir  die  Amalgama- 
tion bestimmte  Theil,  enthält  in  1000  Ctnr.  11  bis  60  Loth  Gk)ld  und 
oft  70  bis  180  Loth  güldisches  Silber.  Es  sind  zwei  Methoden  im  Ge- 
brauch; entweder  werden  die  Pocherze  unmittelbar  nach  ihm  Ver- 
kleinerung zum  Amalgamationsprocess  genommen,  oder  sie  werden 
zuerst  durch  Auswaschen  vorbereitet.  Die  Schlieche  werden  nach  der 
Verqnickung,  die  in  Mühlen  vorgenommen  wird,  von  dem  Quecksilber 
und  dem  Amalgam  durch  Waschen  getrennt,  und  letztere  zuerst  mitteilt 
Pressen  durch  sämischgares  Leder  und  weiter  durch  Erhitzung  im  so- 
genannten Glockenapparat  getrennt.  Der  Quecksilberverlust  bei  diesen 
Amalgamirarbeiten  ist  nicht  unbedeutend  und  soll  25  bis  30  Loth  auf 
die  Mark  Rohgold  betragen. 

Verschieden  von  diesen  Arten  der  Golddarstellung  mittebt  Araal- 
gamirens  und  ähnlicher  dem  Silberamalgamirverfahren  i^t  dasjenige, 
welches  das  Rösten  der  Erze  als  Vorarbeit  erfordert.  Es  wird  dies 
noth wendig  in  den  Fällen,  wo  das  Gold  in  gebundenem  Zustande  sich 
findet,  z.  B.  mit  Tellur,  Arsen  u.  s.  w.  vereinigt,  oder  es  geschieht  an- 
statt des  langwierigeren  Processes  der  Verwitterung  der  Erze.  Zu- 
weilen wird  den  gewaschenen  und  gerösteten  Kiesen  vor  deren  Aroal- 
gamirung  etwas  Kochsalz  zugesetzt  Der  Verlauf  dieser  Arbeiten  sammt 
ihren  theoretischen  Grundlagen  findet  sich  bei  Silberamalgamation  gt- 
nauer  beschrieben,  da  die  Aehnlichkeit  der  hierher  gehörenden  Vor- 
gänge mit  den  dort  zu  erörternden  die  Beschreibung  derselben  hier 
unnöthig  macht. 

Silbergewinnung  durch  Amalgamation.  Die  Erfindung,  das 
Silber  aus  seinen  Erzen  mittelst  Quecksilber  auszuziehen,  ist  wahrschein- 
lich aus  der  Noth  hervorgegangen,  vorhandene  Erzlagerstätten  ohne 
grossen  Bedarf  an  Brennmaterial  nutzbar  zu  machen,  und  jetzt  noch 
und  unter  ganz  anderen  Verhältnissen,  als  jenen  der  Ursprungstätte  dieser 
Erfindung,  darf  es  als  der  Hauptvorzug  der  Methode  angesehen  werden, 
dass  sie  der  kostenvollen  Schmelzprocesse  nicht  bedarf.  Nebst  diesem 
Vor  theil  steht  ihr  der  andere  zur  Seite,  dass  sie  schneller  fördert  als  je- 
des andere  Verfahren.     In  ihren  Hauptztigen  wurde  sie  von  Bartolo- 
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lo  diMedina  im  Jahre  1557  angegeben  und  zuerst  in  Mexico  «in- 
irendet;  Fernandes  de  Velaaco  führte  sie  in  Peru  ein.  In  Ku- 
)a  fasste  sie  erst  zwei  Jahrhunderte  später  Boden,  und  zwar  in  etwas 
r&ndertar  Grestalt  Alvnro  AlonsoBarba,  ein  Geistlicher  zu  Po- 
i,  machte  die  modificirte  Methode  in  einem  ums  Jal)r4ir)40  erschienenen 
kndbneh  der  Metallurgie  bekannt.  Das  Werk  wurde  1676  ins  Deut- 
le übertragen,  dennoch  blieben  die  ersten  Schritte  zur  Ausführung 
s  Ver&hrens  bis  ums  Jahr  1784  aus,  zu  welcher  Zeit  der  Direotor 
I  oeterreichischen  Bergwesens,  v.  Born,  Versuclie  damit  in  Wien  an- 
Ute.  Derselbe  machte  1790  in  Ungarn  Anlagen  zu  Amalgamation 
n  Silbererzen,  die  jedoch  nicht  lange  bestanden,  und  dem  Oberberg- 
aptmann  Geliert  in  Freiberg  blieb  es  vorbehalten,  dem  Verfahren 
16  weit  mehr  genügende  Gestalt  zu  geben,  in  welcher  es  zuerst  zn 
lUbrück  eingeführt  wurde.  Das  dortige  Amalgamirwerk  kann  noch 
ate  als  Musteranstalt  für  ganz  Europa  angesehen  werden.  Es  bilde- 
1  sich  hauptsächlich  zwei  Verfahrensarten  des  Amalgamirens  aus,  die 
leis  nur  hinsichtlich  der  Hülfsmittel  von  einander  abweichen,  in  ihren 
emiichen  Principien  Übrigens  im  Wesentlichen  ganz  gleich  sind. 
.e  amerikanische  Amalgamation,  die  ältere,  steht  an  Baschheit  des 
3rlanfs  und  im  Verbrauch  von  Quecksilber  der  neueren  europäischen 
?ii,  die  letztere  aber  bedarf  complicirterer  Apparate.  Es  steht  zwischen 
iden  ein  aus  ihnen  combinirtes  Verfahren,  so  dass  drei  verschiedene 
dhen  von  Operationen  zu  beschreiben  sind. 

I.    Europäische  Amalgamation  (Fässeramalgamation). 

Es  können  zur  Verarbeitung  kommen  1)  eigentliche   Silbererze, 
verschiedene  Hüttenproducte,  und  zwar  a)  Kupferstein,  b)  Schwarz- 
ipfer,  c)  Kobaltspeise. 

Die  Amalgamation  von  Silbererzen.  Das  geeignetste  Ma- 
rial  zum  Verarbeiten  auf  Silber  mittelst  des  Amalgamationsprocesses 
id  diejenigen  in  die  Gcbirgsart  gewöhnlich  fein  eingesprengten  Erze 
>ürrerze),  die  vorwaltend  Silber  und  weniger  andere  Metalle,  namentlich 
cht  eine  grössere  Menge  von  Kupfer  und  Blei  enthalten.  In  Sachsen 
enen  dazu  die  kiesigen  Dürrerze,  das  sind  silberhaltige  Schwefel-  und 
agnetkiese.  Die  silberhaltigen  Bleiglanze  und  Kupferkiese  sind  eigent- 
h  die  einzigen  von  der  Amalgamation  ganz  ausgeschlossenen  Erze; 
issliche  Beimengungen  der  Amalgamirbeschickungcn  sind  Antimon, 
rsen  und  Zink,  weil  diese  Metalle  theils  durch  Verflüchtigung  Verluste 
Silber  herbeiführen,  theils  sich  selbst  leicht  amalgamiren  und  so  das 
Iber  verunreinigen.  Beimengimgen  von  Schwefel  und  Magnetkies 
.t  man  gern,  und  wo  sie  im  Gestein  selbst  fehlen,  setzt  man  dieselben 
I  gepochten  Zustande  zu.  Auch  die  Gebirgsart  hat  Einfluss  sowohl 
if  die  Menge  des  auszubringenden  Silber  als  auf  den  Verlauf  der 
perationen.  Erfahrungsgemäss  sind  thonige  Erze  am  schwierigsten  zu 
nalgamiren;  kalkige  Erze  bringen  ziemlich  bedeutende  Silberverluste 
it  sich,  während  die  Verarbeitung  quarziger,  zwar  geringere  Silber- 
irluste,  wohl  aber  grössere  Quecksilber-  und  Eisenverluste  im  Begleit 
lt.  Der  Silbergehalt  der  Beschickung  zur  Amalgamation  darf  zwischen 
emlich  weiten  Gränzen  abweichen;  zu  beachten  aber  ist,  dass  die 
engen  von  Quecksilber  und  Kochsalz,  die  zugesetzt  werden,  dem  Sil- 
irgehalte  entsprechen. 

Die  Menguug   des  Erzes  mit  Kochsalz,  von  welchem   zu  armen 

K«iidwört«rbach  der  iahende.    2te  Aufl.   Bd.  I.  4^ 
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Beschickungen  lOFroc,  zu  reichen  14Proc.  nöthig  sind,  g^chiekt  auf 
ebnem  Boden,  durch  Schichten  von  trocken  gepochtem  mit  feinem  gew^ 
schenen  Erz  und  Kochsalz  und  Aufhäufen  von  3  solchen  Lagen,  Umschan- 
ieln  des  Ganzen,  Passiren  durch  Siebe,  Zerklopfen  und  Vertheilen  in 
Röstposten. 

Das  Rösten.     Dieser  wichtige  Process  wird  im  Flammofen  vor- 
genommen.    Zuerst  wird  eine  RöstpoBt  von   etwa  41,2  Ctnr.   anf  der 
Heenifiäche  ausgebreitet;  diese   befindet  sich   in  Dunkelrothglnth,  man 
schaufelt  sorgfältig  um  und  zerschlägt  alle  klumpig  gewordenen  Stucke. 
Nun  erst  beginnt  das  „Anfeuern"  unter  stetem  Umarbeiten  der  Be- 
schickung, bis  der  Schwefel  zu  brennen  beginnt,  was  bei  allmälig  ge- 
steigerter Temperatur   nach  etwa  2  Stunden  eintritt      Der  brennende 
Schwefel  liefert  hinreichende  Hitze,  so  dass  man  das  Feuer  nicht  mehr 
nachschiirt,   und  sich  darauf  beschränkt,   fleissig  umzurühren,  bis  allar 
Schwofe]  verbrannt  ist.     Diese  zweite  Periode  des  Rostprocesses  hei«t 
das  Abschwefeln,  in  der  ersten  des  sogenannten  Anfeuerns  verfiachtigeo 
sich  meist  nur  Arsen,  Zink,  Antimon  und  Wasserdämpfe,  während  der 
Schwefel  in  der  zweiten  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zn  schwefliger 
Säure  oxydirt  hinweggeht  und  theils  Metalloxydo,  theils  schwefelsanre 
Salze,  daneben   aber  auch  unzersetzte  Schwefelmetalle  anf  dem  Heerde 
bleiben.       Man  verstärkt  nach   dem  Aufhören  der   Entwickelung   von 
schwefligsauren   Dämpfen  das  Feuer  wieder,  es  schwillt  die  geröstete 
Masse  wieder  an  und  es  beginnt  ein  neuer  chemischer  Vorgang,  den  man 
als  dritte  Periode,  unter  dem  Namen  des  „Gutröstens^^   unterscheidet, 
nämlich  die  Entwickelung  von  Chlorgas,  salzsaurem  Gas,  Chloreisen  und 
anderen  flüchtigen  Chlormetallen:    Chlorantimon,   Chlorzink    a.  8.  w^ 
und   die  gleichzeitige  Bildung  von  Chlorsilber,  das  neben  den  Qbrigen    ^ 
Röstproducten  zurückbleibt.    Begreiflich  sind  die  chemischen  Vorgänge 
der  drei  Perioden  nicht  ganz  scharf  geschieden,  sondern  verlaufen  theil- 
weise  gleichzeitig;  das  Ziel  der  Röstarbeit  ist  als  erreicht  zu  betrachten, 
wenn  ni()glichpt  wenig  Schwefelsilber  zurückbleibt,  und  dieses  vollkom- 
men in  Chlorsilber  umgewandelt  ist.     Die  Producte  der  Röstung  fin- 
den sich  theils  auf  dem  Heerde  (Röstmehl),  theils  sind  sie  in  die  Kam- 
mern oder  in  die  Esse  als  Flugstaub  getrieben  worden;  letzterer,  Bast 
und  Erze  von  allen  Gm  den    der  Röstung   enthaltend,    wird    entweder 
einer  späteren  rohen  Beschickung  beigegeben,  oder  fiir  sich  mit  Eisen- 
vitriol geri)3tet. 

Das  Durchwerfen,  Sieben  und  Mahlen  der  gerösteten  Erze. 
Man  wirft  das  Röstmehl  riuf  zwei  über  einander  stehende,  unter  einem  Win- 
kel von  ^5^  gegen  einander  geneigte,  mit  einem  Holzkasten  umgebene 
Siebe,  die?  auf  den  Quadr-itzoll  4  Oeffnnngen  haben,  und  scheidetauf 
diese  Weise  zuerst  ab  die  sogenannte  Röstgröbe,  d.  i.  ziemlich  gn>S9e 
Klumpen.  Das  Durchgefallene  wird  nun  auf  Siebe  mit  20  Löchern  aof 
den  Quadratzoll  geworfen  und  da  wieder  sortirt  in  a)  Siebfeinej, 
das  ist  der  Theil,  der  unmittelbar  zum  Amalgamiren  genommen  wird, 
wo/uer  jedoch  vorher  auf  Mühlen,  unseren  Getreidemühlen  ganz  ähnlich 
construirt,  gemahlen  werden  muss,  und  b)  Siebgrobes,  das  nebst  der 
Röstgröbii,  weil  beide  noch  unfertig  geröstetes  Erz  enthalten,  zuerst 
gemahlen,  dann  unter  Zusatz  von  2  Proc.  Kochsalz  nochmals  geröstet  wird. 

Das  Anquickon  des  Erzmehls  wird  vorgenommen  in  Fässern 
von  Eichenholz,  die,  an  einer  horizontalen  Axe  sitzend,  in  rotirende  Be- 
wegung gebracht  werden  können,  und  deren  jedes,  vollstän<1ig  beschickt, 
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drcft  2Q  Ctnr.  Inhalt  anfnimmt.      Man  hat  für  diesen  Vorgang  zwei 
Perioden  zu  anterscheiden : 

1)  Die  Bildnng   des  Quickbrei.     Das  Fas8  wird  mit  3  Ctur. 

Wasser  und  10  Ctnr.  Erzmehl  und  etwa  1  Ctnr.  Eidenstücken  gefüllt, 

Tenpnndet  und  während  etwa   2  Stunden   mit    einer   Geschwindigkeit 

TOD  8  bis  10  Umdrehungen   pro  Minute  in  Umlauf  gesetzt,  sodann  der 

Qoickbrei  untersucht,  ob  er  die  rechte  Beschaffenlieit  habe,  nämlich  eine 

:  i^chartige  breiige,  an  einem  Stab   sich  anhängende,  nicht  tropfende 

:  Maise  sei.      Der  Process  der  Quickbreibildung  besteht  a)  in  Auflösung 

■  dniger  Salze,  namentlich  des  schwefelsauren    Natrons  und  des    Koch- 

ij  nlses;  b)  in  der  reducirenden  Wirkung  des  Eisens  auf  Eisenchlorid  und 

h  Kiqrferehlorid,  die  dadurch  Chlorüre  werden,  was  möglichst  vollständig 

g  gMchefaen  muss,  da  die  Chloride   dieser  Metalle  auf  das  später  zuge- 

I  Htite  Quecksilber  einwirken  und  das  Chlorür  desselben,  das  verloren 

C  (iiige,  bilden  würden ;  c)  beginnt  die  rcducirende  Wirkung  des  Eisens 

-^  mf  dasjenige  SOberchlorid  und  Goldchlorid ,  die  in  der  Kochsalzlösung 

;  gelöst  enthalten  waren. 

t         2)  Die  eigentliche  Yerquickung.      Man  lässt  in  jedes  Fass 
f  fliwa  20  Ctnr.  Quecksilber  einlanfen  und  setzt  es  mit  einer  Geschwindig- 
keit von  etwa    12   Umdrehungen   pro  Minute   in  Bewegung;   eine  zu 
grosse  Geschwindigkeit  ist  nachtheilig,   weil  das  Quecksilber  dadurch 
la  stark  nach  der  Peripherie  des  Fasses  getrieben  und  in  seiner  Ein- 
wirknog  auf  den  Quickbrei  gehindert  würde.     Das  Drehen  der  Fässer 
wird  etwa  20  bis  22  Stunden  fortgesetzt.     Es  erfolgt  nun  erst  die  voU- 
•ttndige  Redaction  des  Chlorsilbers  unter  Gegenwart  des  metallischen 
JJpecksilbers ,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Silber  zu  Amalgam  ver- 
bindflt.    Aach  Gold,  da^}  feinverthcilt  im  metallischen  ZusUmde  zugegen 
war,  wird  mit  dem  Quecksilber  verbunden;   mit  dem  Blei  erfolgt  das 
N&mliche,  und  selbst  Kupfer  tntt  theilweise  mit  Quecksilber  zu  Amal- 
gam snsammen.     Bei  diesem  Process  tritt  immer  einige  Temperatur- 
erhöhung ein,  die  der  Verbindbnrkeit  des   ijuecksilbcrs  mit  den  ge- 
nannten  Metalien  forderlich  ist.      Neben  den   Amalgamen  wird  eine 
LSsnng  verschiedener   Salze,  theils  Chlorverbindungen,  theils  schwe- 
iUsaarer  Metalloxyde  gebildet.     Die  nun  noch  vorzunehmenden  Opera- 
fionea  sind: 

8)  Die  Trennung  des  Amalgams  von  den  Quickbreirück- 
stftnden.  Dies  ist  wegen  der  breiigen  Beschaffenheit  der  ganzen  Masse,  in 
welcher  das  Quecksilber  und  Anialgain  in  vielen  kleinen  Perlen  vertheilt 
ist,  nicht  möglich.  Um  dem  flüssigen  Metallgemisclie  Gelegenheit  zur 
Yereinigung  zu  geben,  wird  zuerst  das  Fas<  mit  Weisser  vollgefüllt  und 
min  noch  etwa  2  Stunden  lang  in  langsam  drehende  Bewegung  versetzt. 
In  den  nach  unten  gekehrten  Spund  steckt  man  nun  einen  Hahn  ein 
wnd  lisst  durch  einen  Lodcrschlauch  das  Amalgum  in  die  Amalgam- 
kammer  ablaufen.  Den  darüber  befindlichen  Brei  aber  entleert  man 
aaeh  dem  Schliessen  des  engen  Hahns  durch  Ausnehmen  des  grossen 
fipondes  in  einen  Waschbottich,  mit  der  Vorsicht,  das.^  die  Elsenstücke 
ni  Fass  zurückbleiben.  Der  Waschbottich  ist  kegelförmig  nach  unten 
vwjfingt,  eine  Form,  die  das  Absetzen  des  Amnlgams  am  Boden  nach 
'  stekem  Umrühren  der  Masse  begünstigt.  Die  trübe  dicklicate  Masse 
flwr  dem  Amalgam  wird  in  Sümpfe  abgelassene  der  daraus  abge«(*'iiie- 
Niederschlag  ist  nie  ganz  frei  von  Silber,  die  L:mge  kann  dienen 
Darstellung  Ton  Glaubersalz  und  Düngesalz.     Das  Amalgam,  das 
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sich  im  Wadchbottioh  absetzt,  wird  wie  das  übrige  Amalgam  behandi 
und  liefert  das  sogenannte  Waschbottichmetall. 

4)  Mechanisches  Trennen  überschüssigen  Qnecksilbe: 
Das  flüssige  Amalgam  wird  in  spitze  zwillichne  Beatel  gefüllt,  ^e  Ül 
eisernen  Kasten  aufgehängt  sind;  im  Anfange  läuft  das  Qnecknlb 
durch  seine  eigene  Last  drückend,  von  selbst  durch  die  Poren,  spi 
werden  die  Beutel  aiit  eine  feste  Unterlage  gebracht  und  dnrch  Zod 
hen  des  oberen  Thcils  ausgedrückt.  Zu  rascher  Druck  hat  Silberreil 
zur  Folge,  indem  solches  nebst  Quecksilber  durchläuft.  Bei  späte! 
Amalgnmationen  kann  dies  indessen  wieder  eingebracht  werden,  da  < 
Quecksilber  immer  nufs  Neue  dient.  Der  Rückstand  in  den  Ben! 
enthält  84  h'u  85  Froc.  Quecksilber,  10  bis  1 2  Proc.  Silber  und  danel 
etwad  Kupfer,  Blei,  Antimon  die  bis  zu  6  Proc.  betragen  können.  1 
Bleianialgani  läuft  ziemlich  leicht  durch  die  Beutel  hindorch,  da 
findet  sich  oft  solches  an  den  eisernen  Wänden  des  ontergestellten  ] 
stens  ausgeschieden,  das  aus  85  Proc.  Quecksilber,  11  Proa  Blei  i 
3  Proc.  Silber  nebst  etwas  Kupfer  besteht. 

5)  Zerlegung  des  Amalgams  durch  Erhitzung.  Das  ^ 
glühen^^  des  Amalgams,  wodurch  das  Quecksilber  vollständig  entfi 
wird,  geschieht  entweder  unter  der  Glocke  nach  älterem  Verfiik 
oder  mit  weniger  Brennmaterialaufwand,  geringerer  Schwierigkeit 
Leitung  der  ganzen  Operation  und  geringerem  Verlust  an  QaeekiQ 
in  Retorten.  Die  Glocken  im  Glockenofen  springen  häufig,  die  0 
ration  ist,  weil  das  Amalgam  einen  für  die  kräftige  Einwirkung  i 
Feuers  keineswegs  günstigen  Platz  hat,  etwas  langwierig,  und 
nur  ganz  empirische  und  keineswegs  sichere  Merkmale  für  di 
gung  der  Operation.  Der  Verschluss  durch  Wasser  ist  zwar 
dig,  doch  ist  nicht  ganz  leicht  die  passende  Temperator  desaelbeB. 
erhalten,  da  zu  kaltes  Wasser  leicht  Explosionen  veranlasst,  ra  m 
mes  aber  zu  Quecksilberverlusten  Anlass  giebt.  Aus  diesen  Ortei 
wird  jetzt  meist  das  Ausglühen  in  Betorten  vorgenommen,  die  ßai 
Boden  haben,  und  in  welche  auf  Schüsseln  von  Gusseisen  das  Ama^ 
eingetragen  wird.  Je  vier  Schüsseln,  jede  etwa  1  Otnr.  Amalgam  I 
send,  kommen  in  eine  Betorte.  Diese  haben  auf  der  hinteren  Seifti  J 
zugsröhren,  welche  in  einen  Condensationsraum  münden.  Das  Fsiri 
geschieht  nach  sorgfältigem  Verschluss  der  Eintragsöffnong  sa  AnAl 
mit  Torf,  später  mit  Steinkohlen. 

6)  Baffiniren.  Das  „Tellersilber  oderAusglühmetalF  ist  krii 
Wegs  reines  Silber,  es  enthält  namentlich  Kupfer,  Blei  und  AntilM 
Auf  der  Hütte  selbst  wird  es  nur  so  viel  möglich  von  letzteren  boM 
während  ein  Gehalt  der  ersteren  gewöhnlich  der  Verkänflichkeit  nl 
schadet  und  kein  Hindemiss  der  Annahme  an  Münzwerkstätten  ist  II 
Baffiniren  des  Tellersilbers  geschieht  gewöhnlich  auf  den  Amalgifli 
werken  nur  durch  Umschmelzen  in  gusseisernen  Tiegeln  in  Flammoi 
Man  füllt  den  Tiegel,  bedeckt  ihn  mit  Kohlen  und  setzt,  wenn  die  60 
Silberportion  geschmolzen  ist,  neues  Metall  zu,  und  ftlhrt  fort,  bisi 
Tiegel  gefüllt  ist.  Nachdem  Alles  geschmolzen,  deckt  man  den  Ti|| 
zu,  und  die  Masse  kommt  in  rotirende  Bewegung,  wodurch  sich  Sohlai' 
ausscheidet,  die  etwas  Silber  enthält  Diese  wird  mit  einem  Löffel,  c 
siebartig  durchlöchert  ist,  abgeschöpft,  so  doss  das  geschmolzene  Wk 
hindurchfliessen  kann.  Das  Abschäumen  wird  fortgesetzt,  bis  die  Obi 
üäche  blank  spiegelt,  sodann  mit  Kohlenlösche  gedeckt,  mid  M  m 
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rt&rktem  Fener  umgerührt,  so  lange  sich  neue  Schlacke  ausscheidet,  die 
edesmal  abxuheben  ist.  Die  Beendigung  der  Operation  erkennt  man 
larch  Ziehen  einer  Probe,  die  man  aus  der  Mitte  des  Tiegels  nimmt, 
n  Waaser  granulirt  und  mit  reiner  Salpetersäure  behandelt,  welche 
lei  Gegenwart  Ton  Antimon  einen  weissen  unlöslichen  Rückstand  lässt. 

Theils  durch  Verflüchtigung,  theils  durch  Verstäuben  und  Zurück- 
)leibeD  im  Quecksilber  ergiebt  sich  immer  ein  Verlust  von  3  ^^2  his  4  Proc. 
)ilber;  der  Verlust  an  Quecksilber  beträgt  in  Freiberg  1,41  Loth  auf 
len  Centner  Amalgoroirerz. 

Amalgamation  von  Kupferstein  An  mehreren  Orten  hat 
nan  versucht,  aas  silberhaltigen  Kupfersteinen  das  Silber  durch  Amalga- 
nation  zu  gewinnen.  Im  Mansfeldschen  ist  diese  Methode  jetzt  ziem- 
lich verdrängt  durch  das  Extractionsverfahren,  das  nieh  darauf  gründet, 
lass  das  durch  Rösten  gebildete  schwefelsaure  Silberoxyd  sich  noch  in 
Temperaturen  sehr  gut  hält,  in  welchen  die  beiden  anderen  neben  ihm 
inrch  Rösten  aus  Kupferstein  erzeugten  Sulphate  de?  Eisens  und  Kupfers 
Kshon  ihre  Schwefelsäure  abgegeben  haben  und  in  Wasser  unlöslich  ge- 
worden sind.  Auch  in  Freiberg  fielen  die  Versuche,  die  übrigens 
neuerdings  wieder  aufgenommen  sein  sollen,  nicht  befriedigend  aus. 
Ja  sich  herausstellte,  dass  entweder  unvollständige  Gewinnung  des  Silbers, 
r>der  zu  grosser  Quecksilberverlust  dabei  sich  ergiebt.  Das  Gnmdzüg- 
liche  des  Verfahrens,  das  von  Schwarz  zuerst  in  Ausführung  gebracht 
wurde,  ist:  Pochen  und  Sieben  des  in  Scheiben  gerissenen  in  Walser 
gelöschten  Kupfersteins,  und  Einsumpfen  desselben  mit  Kochsalz  und 
Kalk,  Wiedertrocknen  und  Rösten.  Im  Kalkzusatz  ist  also  der  wesent- 
liche Unterschied  von  dem  vorhergehenden  Verfahren  zu  suchen,  und 
dieser  ist  nöthig,  weil  der  Kupferstein  (der  Mansfeldsche)  48  bis  53  Proc. 
Kupfer,  27  Proc.  Eisen  und  9  bis  10  Loth  Silber  im  Centner  enthält,  und 
die  beiden  ersteren  Metalle,  Chloride  bildend,  auf  das  Quecksilber  im 
dr.rauffolgenden  Anquickungsprocess  zerlegend  wirken  und  Quecksilber- 
verlust veranlassen  müssten,  würden  sie  nicht  durch  die  Gegenwart  des 
Kalks  in  Oxydhydrate  verwandelt. 

Amalgamation  von  Schwarzkupfer.  Diese  findet  sich  in 
ilusftihrung  an  einigen  Orten  in  Ungarn,  Siebenbürgen  und  Böhmen. 
Oas  Silber  findet  sich  im  Schwarzkupfer  in  gediegenem  Zustand,  und 
iieses  wird  bei  schwacher  Rothglühhitze  in  Gegenwart  von  Kochsalz 
gechlort;  auch  das  Kupfer  nimmt  unter  diesen  Umständen  Chlor  auf 
md  das  zunächst  gebildete  KupferchUrid  giebt.  Chlorür  werdend,  die 
'lälfte  seines  Chlors  an  Silber  ab.  Die  geröstete  Masse  wird  auf  ähn- 
iche  Weise,  wie  es  mit  den  Silbererzen  geschieht,  in  Fässern  angequickt, 
nit  dem  Unterschied  jedoch,  da3.s  anstatt  Eisen  Kupferkugeln  gcnom- 
nen  werden.  Nachtiieile  dieser  Gewinnungsart  des  Silbers  aus  Kupfer- 
erzen liegen  in  der  Schwierigkeit,  das  Schwarzkupfer  zu  zerkleinem 
md  die  Berührung  mit  dem  darin  vertheilten  Silber  innig  genug  zu 
3ewirken;  für  dieselbe,  im  Vergleich  mit  der  Kupfersteinamalgania- 
tion,  spricht  aber  die  Verminderung  der  in  Arbeit  zu  nehmenden 
M:»sse,  da  3  Theile  Kupfersteiii  ungefähr  einem  Theil  Schwarzkupfer, 
1  'S  all  das  Silber  des  ersteren  entliält,  entspreclien. 

Amalgamation  von  Kobaltspeisen.  Die  Kobdtspeisen,  eine 
V^erbindung  von  Nickel  und  Kobalt  mit  Arsen,  welche  etwas  SilbcY 
»nth^iUp'>,  werden  zuweilen  durch  Amalgamation  auf  Silber  verarbeitet,  so 
:.  B.  in  (^berschlema  in  Sachsen.   Es  werden  dieselben  gewöhnlich  durch 
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Rösten  für  sich  allein  vom  grösseren  Theil  ihres  ArsangehaltM  beMk, 
dann  nach  sorgfältigem  Pochen  und  Mahlen  mit  reichlichem  ZüstU  vm 
Kochsalz  und,  um  dessen  Zerlegung  zu  ermöglichen,  unter  Beigabe  tob 
Eisenvitriol  geröstet.  £s  ist  schwer  zu  erreichen,  daM  mcfat  nht 
ungeröstete  Speisetheilchen  zurückbleiben. 

II.    Amerikanische  oder  Haufenamalgamation. 

Diese  hat  nur  Anwendung  auf  eigentliche  Silbererze,  die  sich  in  Quli, 
Peru,  Mexico  finden  und  häutig  nicht  mehr  als  2  bis  4  Loth  Silber  im  G«ntF 
ner  Erz  enthalten.  Die  reichen  Erze  werden  gewöhnlich  verschmolzen,  dii 
ärmeren  nur  kommen  zur  Amalgamation,  die  mit  Trockenpochen  onddu^ 
auf  folgendem  Mahlen  mit  Wasser  beginnt.     Das  Mahlen  geschieht  ii 
einer  Vorrichtung,  die  Arrestre  heisst  und  einige  Aehnlichkeit  mit  dM 
Thonmühlen  der  Porccllan-  und  Fayencefabriken  hat.     In  einer  Hol» 
wanne  mit  ebenem  Steinboden  dreht  sich  vermittelst  eines  in  der  Mitti 
aufgestelken    Wellbauines    ein   Holzkreuz,   zwischen    dessen   Speieh« 
schwere  Steine  liegen,  die  es  in  kreisförmige  Bewegung  auf  dem  Bod« 
der  Wanne   fortscblebt.     Die  schlammartig  gewordene  Masse  wirdii 
dem  Amalgämirhof  (Patio)  aufgeschichtet,  einer  ebenen,  zum  Abfliesn 
dos  Wassers   etwas  geneigten  Steintläche.     Man  bildet  zuerst  kleinen 
Haufen  (Montoncs),  jeden  von  15  bis  30  Ctnr.,  welchen  2  bis  20Pro& 
Kochsalz  zugesetzt  werden,  sodann  werden  dieser  Hänfen  etwa  40  bii 
50  zusammengeschüttet    und  eine  sogenannte  Torta  gebildet,  wel^ 
nach  einigen  Tagen  entweder  von  Menschen  oder  Pferden  oder  Maul- 
eseln durchgetreten  wird,  um  das  Kochsalz  mit  dem  Elrz  innig  zu  mefr 
gen.    Ist  dies  geschehen,  so  überstreut  man  die  Torta  mit  „Magistral*'; 
dies  ist  wenigstens  der  Hauptsache  nach  Eisensalz  haltender  Knpfervitrioli 
der  durch  Rösten  von  gepulvertem  Kupferkies  erzeugt  wird,  oder  weldMI 
man  im  Handel  bezieht  und  zusetzt.  Es  soll  zuweilen  auch  nur  geröeteltf 
Eisenkies  als  Magistral  dienen,  doch  wird  das  Kupferoxyd  haltende  Ssl^. 
weit  vorgezogen.    Die  Angaben  über  die  Mengen  des  zuznsetienden  llii<{ 
gistrals  schwanken  zwis(;hen  V/o  und  6  Proc.    Es  erlblgt  nach  dem  Aat 
streuen  des  Magistrals   An  eraeuertes  Durchtreten.      Der  dritte 
wendige  Zusatz  Ut  dus  (.Quecksilber,   das  in  drei  Portionen  vertheihi|: 
Zeitzwitchejnäninen  von  10   bis  20  Tagen,    während  welcher  wiedtff: 
liulte  Durolitretungen  erfolpren,  durch  gewebte  Stoffe  gepresst,  in  mB^ 
liclisL  (einer  Verthoilung  über  die  Haufen   gestreut  wird.     Die  Meagl 
de6  '/AI  incorporirendeu  "Quecksilbers  richtet  sich  nach  dem  Silbei^haüi 
des  Erzes,    und  beträgt   durchschnittlich  das  sechsfache  Gewicht  dli 
Silborgehalts.      Die  Beendifirimg  Jer  ganzen  Operation  wird  an  T«f 
schiedenen     empirischen    wohl    nicht    ganz    zuverlässigen    MerkmalÜ 
erkannt;  Schlämmen   der  Masse  und  Untersuchung  des  Znstandes  da  ; 
zurückgebliebenen  Amnlganis    ist  das   gewöhnlichste  Mittel   der  Beof^ 
theilung. 

Die  Erklärimg  des   chemischen   Vorgangs  bei  diesem   YerfahMl 
ist  zuerst  von  Karsten,  dann  von  Jioussingault,  und  endlich  von  Ma- 
la gut  i  und  Du  ro  eil  er  vorsucht  worden.    Sicher  ist,  dass  dabei  naranf 
nasaeni  Vv'cge,  wenn  auch  mit  meiir  Zeitaufwand  das  Nämliche  erreidft 
wird,  wi.s   in  der  eurupäisclien  Amalgnmationsmethode  durch  RöstOQg  1 
und  uaohheriges  Zusaniinenbringcp  mit  Wasser,  Eisen  und  Quecksilber*] 
bewirkt  wird.     B  o  u  <  s  i  n  g  a  u  1 1 '  s   Theorie  ist  folgende :    Es  steht  festi  ■< 
dass  beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  von  Kupfervitriol  mit  Koelh  ] 
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aalz  wechselseitige  Zersetzung  in  Kupf'erchlorid  und  schwefelsaures  Na- 
tron stattfindet.  Das  Knpferchlorid  über  vermng  nicht  zerlegend  auf 
das  Schwefelsilber  zn  wirken,  wenn  nicht  ein  Ueberschuss  von  Kochsnlz- 
Utenng  zugegen  ist.  Nach  Boussing^ailt's  Versuchen  bildet  sich  bei 
einer  Temperatur  von  20^  C.  aus  einem  Gemische  Schwofelsilber.  Kupfer- 
2  Chlorid  und  Kochsalzlösung  neben  unlöslichem  Chlorsilber,  Schwefel- 
^  knpfer  und  Schwefel,  etwas  Kupferchloriir,  welches,  an  ^ich  schwerlös- 
I  lieh,  nur  durch  Bildung  eines  Doppelsalzes  mit  Chlurnatrium  löslich  wird. 
I  Dieses  KupferchlorÜr  ist  es,  welches  zerlegend  auf  Schwefels^ilber  unter 
I  Bildung  von  Schwefelkupfer  wirkt.  I'as  gebildete  Chlorsilber  ist  be- 
'J  kanntlich  in  Kochsalzlösung  etwas  löslich  und  aus  demselben  wird 
P  durch  Hinzufügen  von  Quecksilber,  unter  Bildunf^  von  Calomel  —  also 
unter  starkem  Quecksilberverlust  —  Silber  iMisgeschieden.  Dass  der 
Qaecksilberverlust  das  7-  bis  8f;  che  von  jenem  der  europäischen  Amal- 
gamntion  ausmacht,  ist  ein  allgemein  ^zugegebener  FrAihnnigHsrit?. 

Cin  selteneres  Verfahren,  in  Amerika  in  Ausführung,  besteht  in 
einer  Combination  der  beschriebenen  amerikanischen  Methode  mit  der 
Titaaeranialganiation.  Die  Bearbeitung  in  IFauien  anstatt  des  Röstens 
ist  bei  derselben  beibehalten,  das  Anquicken  aber  wird  in  Fässern  vor- 
genommen. 

Diese  Methode  bietet  sonst  aber  nichts  Eigenthiimliches ,  so  dass 
sie  keiner  besonderen  Beschreibung  bedarf.  By. 

Amalinsäure,   ein  von  Rochleder  entdecktes  Zersetzungs- 
product  des  Caffeins  (s.  d.  Verwandlung  durch  Chlor). 

Amanitin  hat  le  Tellier  eine  cigenthnmliche  Substanz  ge- 
nmnnt,  welche  sich  im  Fliegenschwamme,  Agaricits  mnscarius  s*  Amanita 
wuucaria ,  sowie  in  Agaricua  biilbosus  findet  und  die  berauschende ,  ja 
ttdtliche  Wirkung  hervorbringt,  welche  auf  den  Genu.*4s  jener  Schwämme 
folgt.  Dieser  Stoff  ist  übrigens  noch  nicht  rein  dargestellt.  Mau  presst, 
nach  le  Tellier,  die  Schwämme  aus,  erhizt  den  Saft,  bis  das  darin 
befindliche  Eiweiss  geronnen  ist,  filtrirt  und  setzt  basisch  -  essi&fsaures 
Blei  im  üeberschuss  zu.  Die  vom  Nicdersclilage  abgc:j('hicdene  Flüssig- 
keit wird  durch  Schwefelwasserstoff'  vom  Blei  befreit  und  zum  Kxtract 
verdunstet.  Dieses  reagirt  alkalisch  und  wirkt  gi^ig-  Die  alkalische 
Beeetion  rfihrt  vielleicht  von  essigsaurem  Kali  lier,  welches  beim  Ab- 
dampfen alkalisch  geworden.  Neutral isirt  man  mit  Schwefelsäure  oder 
Oxalsäure  und  dampft  ab,  so  schicsscn  zuerst  Krystalle  eines  reineren 
Salses  an,  darnach  bilden  sich  gefärbte  Krystalle,  welche  giftig  wirken 
und  nach  le  Tellier's  Meinung  eine  Verbindung  des  er.steren  Salzes 
nit  Amanitin  sind. 

Das  Amanitin  wird  durch  Kochen  nicht  zersetzt.  Es  ist  sehr  lös- 
Ueh  in  Wasser,  kann  aber  weder  durch  Alkohol  noch  Aether  aus  dem 
giftigen  Extracte  ausgezogen  werden.  Säuren,  Alkalien  und  alkalische 
Eiden  Allen  es  aus  der  wässerigen  Lösung  niclit. 

Spätere  Untersuchungen  des  Fliegenschwamms  sind  von  Apaiger 
lagestellt  *).  Derselbe  enthält,  nach  ihm,  eine  Säure  und  eine  organische 
Basis  und  sonderbarer  Weise  soll  nicht  dit^sc,  .sondern  die  Säure  der 
giftige  Stoff  sein.  Für  die  Basis  hat  Wiggers  ^)  diu  Namen  Amani- 
tin ▼orgescldagen.    Zur  Darstellung  derselben  wird  der  Schwannn  aus- 

')  Buchu.  Repert.  Bd.  VII,  S.  289.  —  ^  CansUtt's  Jahresber.   1851,  S.  23. 
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gepresst,  der  Pressrückstand  noch  zweimal  mit  Wmwt  mMtorirt  ond 
wieder  gepresst.  Die  vereinten  Flüssigkeiten  werden  mit  Bleisocker 
vollständig  ausgefällt,  filtrirt^  durch  Destillation  sor  Hälfte  abgedampft, 
filtrirt  und  mit  basisch  essigsaurem  Blei  präcipitirt,  wieder  filtrirt,  mit 
Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  durch  nochmalige  Destillation 
bis  zur  Syrupsconsistenz  eingeengt.  Dieser  Syrup  reagirt  sauer,  man 
neutralisirt  mit  Ammoniak  und  setzt  eine  Lösung  von  Gerbaätire  hinio, 
wodurch  ein  reichlicher  Niederschlag  entsteht,  der  noch  feucht  mit  einer 
angemessenen  Menge  Kalkhydrat  gemischt  und  darauf  einige  Mal  mit 
90procentigem  Alkohol  ausgezogen  wurde.  Die. alkoholische  Flüssigkeit 
reagirt  alkalisch,  man  neutralisirt  sie  mit  Schwefelsäure  und  dampft  sie 
vorsichtig  zur  Extractdicke  ab.  Der  Rückstand  wird  mit  einer  Mischimg 
von  2  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  behandelt,  die  Lösung  filtriit, 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  verdampft  und  endlich  mit  Aetzbarft 
im  Destillationsapparate  behandelt.  Es  geht  eine  klare  Flüssigkeit 
Über,  welche  zuerst  aa^artig,  dann  dem  Coniin  ähnlich  riecht,  fade  nod 
muflßg  schmeckt  und  alkalisch  reagirt.  Goldchlorid  wird  davon  reducirt; 
Gerbsäure,  Quecksilberchlorid  und  Bleizucker  geben  damit  weisse  Nie- 
derschläge. 

Die  erwähnte  giftig  wirkende  Säure  (Muscarsäure  Wiggers) 
findet  sich  in  den  zuerst  erhaltenen  Bleiniederschlägen. 

Wenn  man  Fliegenschwamm  mit  Kalilange  zerreibt  und  erwärmt, 
so  entwickelt  sich  ein  sehr  übler  Geruch,  nicht  unähnlich  dem,  der  sieh 
aus  Heringslake,  Seeale  comutiim  und  Chenopodium  oUdum  bei  gleicher 
Behandlung  entwickelt.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  der  Fliegen- 
schwamm  eine  gepaarte  Ammoniakbase  enthält.  Wp, 

Amaphenase,  syn.  mit  Anilin. 

Amarerythrin,  s}ti.  mit  Erythrinbitter  u.  Pikro-   j 
erythrin. 

Amarin  (Benzolin,  Pikramin),  eine  sauerstofffreie  Base, 
welche  bei  Einwirkung  von  Hitze  oder  beim  Kochen  mit  Alkali,  am 
dem  isomeren  Hydrobenzamid,  wahrscheinlich  durch  Umsetzung  seiner 
Elemente,  entsteht,  sowie  bei  der  trockenen  Destillation  von  schweflige 
saurem  Benzoylwasserstoff- Ammoniak  mit  Kalk  (s.  Benzoylwasser- 
stoff,  Abkömmlinge). 

Amaron  nennt  Laurent  ein  Product,  welches  durch  trockene 
Destillation  mehrerer  sauerstofffreier  Stickstoff*  haltender  Verbindungen 
sich  bildet,  namentlich  des  Benzoylazotids  und  des  Azobenzoyls  (^ 
Bittermandelöl,  Verwandlungen). 

Amaryl  nannte  Laurent  einen  Körper,  den  er  später  selbst 
als  unreines  salpetersaures  Lophin  erkannte. 

Amarythrin,  syn.  mit  Erythrinbitter. 

Amasatin,  syn.  mitlsamid  s.  Isatinamide  (erste  Aufl. 
Bd.  IV,  S.  129). 

Amausen,  syn.  mit  Glasflüsse  s.  Glas. 

Amausit,  syn.  für   dichter  Feldspath. 
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Ana  so  neust  6  in.     Ein  durch  Knpferozjd  spangrfln  geflM>- 
r  OrtiioUbSi  dei^sieh  besonders  am  Dmensee  in  Rassland  findet.  Aueh 
Norwegen  kommt  er  vor.     Wird  ra  Schnracksachen  yerarbeitet. 

Tk.  S. 

Amblygonit,  ein  von  Breithanpt  entdecktes,  ta  den  finor- 
Jligen  Phosphaten  gehöriges  Mineral,  dessen  chemische  Constitntion 
dl  naeh  Bammelberg' s  Analyse  durch  die  Formel 

(5A],0,  .  8P0i  4-  5B0  .  8PO5)  +  (A1,F,  +  EF) 

isdrÜd^en  Iftsst,  in  welcher  Formel  BO  Lithion  und  Katron  bedeutet 
io  entsprechende,  der  Analyse  sehr  nahe  kommende  procentale  Zu- 
nmensetcnng  ist:  47,9  Phospborsäure,  8,4  Fluor,  34,5  Thonerde, 
9  Lithion  and  6,0  Natron.  Berzelius  und  6.  Böse  haben  andere 
»mein  für  den  Amblygonit  in  Vorschlag  gebracht;  man  sehe  dar- 
MT  Bammel  borg 's  Handwörterbuch.  Das  Zugleichauftreten  eines 
ideotenden  Lithion-  und  Natron -Gehaltes  im  Amblygonit  bewirkt, 
ISS  dieses  Mineral  durch  die  Löthrohrflamme  seinen  Lithiongehalt 
ir  schwach  zu  erkennen  giebt;  es  f&rbt  die  Löthrohrflamme  mehr  gelb 
s  roth,  und  schmilzt  dabei  zu  einem  klaren  Glase.  Uebrigens  giebt 
)r  Amblygonit  Beactionen  auf  Phosphorsäure  und  Fluor.  Von  Salz- 
Are  wird  er  schwierig,  von  Schwefelsäure  leichter  zersetzt  und  anfge- 
•st.  Aas  der  schwefelsauren  Auflösung  fällt  Ammoniak  phosphorsaure 
honerde.  Kommt  in  derben,  nach  einem  rhombischen  Prisma  von 
)6*10'  spaltbaren  Massen  vor.  Ist  bisher  nur  bei  Chursdorf  und 
msdorf  unweit  Penig  in  Sachsen  gehmden  worden,  und  zwar  sehr 
Iten.  Tk.  S, 

Ambra^),  ^Im^sr,  Amber  gris^  Ambra  griaeoy  heisst  ein  früher 
hr  geschätztes,  nun  aber  beinahe  gänzlich  obsoletes  Arzneimittel,  über 
»ssen  Ursprung  und  Natur  die  abweichendsteu  und  wunderlichsten  An- 
chten  aufgestellt  sind,  ohne  dass  man  bis  auf  den  heutigen  Tag  dar- 
>er  ins  Klare  gekommen  wäre.  Die  Ambra  findet  man  am  häufigsten 
den  wärmeren  Erdregionen  auf  dem  Meere  schwimmend,  oder  an 
e  Küsten  ausgeworfen;  die  beste  konunt  von  Madagascar,  Surinam 
id  Java.  Seitdem  man  sie  im  Darmcanal  der  Pottwale  angetrofien 
it,  machte  sich  mehr  und  mehr  die  Ansicht  geltend,  wonach  sie  ein 
ithologisches  Product  dieser  Thiere,  analog  vielleicht  den  Darm-  oder 
aliensteinen,  wäre.  Hierauf  lässt  auch  ihre  chemische  Zusammen- 
itzuQg  am  ehesten  schlicssen.  Uebrigens  hat  man  sie  für  alles  Mög- 
ehe, für  ein  Gummi,  für  ein  aus  Bäumen  ausgeflossenes  Harz,  eine 
rt  Kampher,  einen  Pilz,  für  den  Koth  der  Wale,  das  Fettwachs  eines 
»dten  Seefisches,  u.  a.  m.  gehalten.  Th.  Martius  ist  der  Meinung, 
ISS  die  von  den  Alten  ah  äusserst  angenehm  und  lieblich  riechend 
ischriebene  Ambra  von  unserer  Ambra,  die  nichts  weniger  wie  ange- 
ihm  riecht,  verschieden  gewesen  sein  müsse ;  wahi*8cheinlieh  sei  sie  der 
eblioh  riechende  Balsam  eines  Baumes  gewesen,  der  als  Copalmbal- 

')  Bouillon  Lagrange,  Ann.  de  Chim.  T.  XLVIl,  p.  68.  Trommsd.  Journ. 
i.  XII,  S.  2,  250.  — Buche Iz,  Trommsd.  Journ.  Bd  XYIII,  1,  S.  28 ;  Ucber sieht  der 
ersuche  von  Rose,  etc.  —  Jach,  Bcrl.  Jahrb.  Bd.  III,  188  Rose:  ebendas.  Bd.  III, 

167.  —  John,  Berl.  Jahrb.  Bd.  XIX,  S.  98.  —  Pelletier  et  Gaventou,  Journ. 

Pharm.  T.  VI,  p.  49;  Trommsd.  Journ.  Bd.  IV,  2,  8.  888.  —  Pelletier,  Annal. 
T  Chem.  ond  Pharm.  Bd.  VI,  S  24. —  Herberger,  Th.  Martius'  Lehrb.  d.  pharm, 
wiegle.  1888,  S.  68. 
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8 am  (von   Liquidamhar  styraciflua  Ldnn,)  in  der  neuesten  Zeit  wieder 
im  Handel  yoFgekonimen  iat. 

Die  nun  Ambra  genannte  und  unzweifelhaft  von  den  Pottfiachen 
stammende  Substanz  ist  undurchsichtig,  von  dunkelgraubranner  bis  ins 
Gelblichbraune  ziehender  Farbe,  auf  dem  Bruche  lässt  aie  mehrere 
Schichten  erkennen,  und  in  manchen  Stücken  findet  man  die  Scbnibd 
eines  Dintenfisches :  der  Sepia  moschata  und  octopedia^  und  Ueberreste 
anderer  Seethiere,  welche  die  Nahrung  der  Pottfische  ausmachen.  BeiD 
Erwärmen  und  Kochen  verbreitet  sie  einen  eigenthfimlichen  Geruch^  sie 
ist  nicht  besonders  hart,  vielmehr  zähe,  erweicht  bei  der  Wärme  der 
Hand,  und  lässt  sich  zwischen  den  Fingern  zerdrücken.  Ihr  specifisches 
Gewicht  wurde  0,908  bis  0,92  gefunden.  Auf  Platin  erhitzt,  föngt  m 
Feuer,  verbrennt  mit  rüstender  Flamme,  und  hinterl&^st  etwaä  gnjß 
Asche.  In  kaltem  Weingeist  löst  sich  die  Ambra  wenig,  reichlicher 
in  kochendem,  am  vollständigsten  in  Aether.  Die  Ambra  ist  wiederholt 
chemisch  untersucht  worden,  so  namentlich  von  Proust,  Boullion 
la  Grange,  Juch,  Rose,  Bucholz,  John,  Pelletier,  Caventon 
und  Her  berger.  Als  Huuptbestandtheil  der  Ambra  ergaben  die  Ana- 
lysen übereinstimmend  das  sogenannte  A  mbr  afett,  Ambra  in  (vgl. 
diesen  Artikel).  Unter  den  DestilLitionsproducten  der  Ambra  glaubte 
Juch  Bernsteinsäure  gefunden  zu  haben,  Boullion  la  Grange 
fand  Benzoesäure  darin,  ebenso  John.  Juch  fand  bei  der  Destillation 
der  Ambra  mit  Wasser  18  Proc.  cineä  flüchtigen  angenehm  riechenden 
Oeles;  die  anorganischen  Bestandtheile  enthalten,  nach  Herberger, 
Kohlensäure  und  phosphorsauren  Kalk,  Spuren  von  Eisenoxjd,  und 
Chloralkalien. 

Die  Ambra  wurde  früher  in  der  Form  der  sogenannten  Amberes- 
senz  und  als  Riechmittel  gebraucht  Im  Handel  wird  sie  gewöhnlieb 
in  bleiernen  Dosen  von  etwa  2  Pfd.  versendet.  Die  in  älteren  Haud- 
büchern  vielfach  besprochene  künstliche  Ambra  soll,  nachTh.  Mar- 
tins, ein  Gemiscli  aus  Olibanuni,  Sagapenum,  Moschus  und  anderen 
stark  riechenden  Substiuzen  sein.  (X,.)    Q-B. 

Ambra,  flüssiger,  syn.  mitStorax,  flüssiger  (8.d.). 
Ambra,  gelber,  syn.  mit  Bernstein. 

Ambrafett,  Amberfett,  Ambrain,  Amberharz,  Amber- 
stoff.  Der  Hauptbestandtheil  der  Ambra  ist  ein  kry-^tallidirbarer,  dem  Cho- 
lestearin  sehr  ähnlicher  Körper,  welchen  man  ganz  in  derselben  Weise 
aus  der  Ambra  erhält,  wie  das  Cholestearin  aus  den  Gallensteinen,  näm- 
lich durch  Behandlung  mit  kochendem  Alkohol  von  83^,  woraus  das  Am- 
brain  beim  Erkalten  der  filtrirten  Auflösung  herausfällt.  Durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  wird  es  rein  erhalten. 

Das  Ambra iu  krystallisirt  in  glänzend  weissen,  zarten,  kugelförmig 
gruppirten  Nadeln,  besitzt  einen  angenehmen,  wahrscheinlich  aber  von 
einem  beigemengten  flüchtigen  Gele  herrührenden  Geruch,  keinen  Ge- 
sciimack,  schmilzt  bereits  bei  35«  C.  (Pelletier  und  Caventou), 
sublimirt  (r)  bei  100«  C.  ohne  Rückstand.  Es  ist  in  Alkohol  und 
Aether,  fetten  nnd  flüchtigen  Gelen  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Es 
lässt  sich  mit  kauiitischen  Alkalien  durchaus  nicht  verseifen,  woniiu  sich 
ergiebt,  dass  der  Name  Ambra  fett  vom  begrifflichen  Standpunkte  un- 
passend ist,  und  wurde  nach  Telletier  durch  Behandlung  mit  Salpeter- 


•\. 
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»  mciai  «igHM  itiduloinialtigeSfiiire,  die  Aniberfettsiare,Ter- 
Idlt.  Pelletier  fimd  dasAmbrainsasammeDgesetstaag  88,88 Psroe. 
.enatofl;  18,80Proc  Wawerstoff;  und  8,82 Proc.  Sanerstoff.  Vergleicht 
dieee  Zusammepgetiong  mit  der  des  Choleatearins,  so  frappirt  die 
le  UebereinstimiDiiiig,  die  fibrigens  auch  in  den  Eigensohaften  su 

>  tritt.  Ea  wäre  daher  wohl  möglich,  dasa  das  Ambrain  onreinee 
eatearin,  und  dnroh  die  Beimengong  eines  anderen  Elörpers  seine 
liebende  Krystallform,  sein  viel  niedrigerer  Schmelzpunkt  und 
um  etwa  2  Proc.  höherer  WasserBtoflTgehalt  bedingt  wäre.  Ebenso 
lieh  aber  wäre  es,  dasa  das  Ambrain  ein  dem  Naphtalin  ähnlicher 
r  KoUenwasserstoflT  sein  wOrde«  Eine  Wiederaufnahme  des  Gk- 
tondes  wire  jedenfalls  sehr  wfinschenswerth  und  anzurathen,  wenn 

in  den  Stand  gesetzt  würde,  unzweifelhaft  echte  Ambra  sich  sa 
shaffen.  Die  einzige  eingehendere  Untersuchung  des  Ambrafettes 
t  von  Pelletier  her,  doch  war  dasselbe  schon  Bucholz  als  ein 
ithfimliehes  bekannt.  Einzelne  Ambrasorten  enthalten  an  85  Proo. 
•rafett  (Locke).  (X.)    Q^ß, 

Ambrafettsäure,  Amberfettsäure,  Ambrasäure.  Wird 
•rain  so  lange  mit  Salpetersäure  gekocht,  bis  keine  rothen  Dämpfe 
.' gebildet  werden,  so  ist  das  Ambrain,  nach  Pelletier  und  Ca  Ten - 

in  die  sogenannte  Ambrufettsäure  verwandelt,  welche  in  der  Sal- 
*8äiire  gelöst  bleibt  Die  saure  Flüssigkeit  wird  abgedampft,  unter 
tz  Yon  kohlensaurem  Bleioxyd  mit  Wasser  gekocht,  bis  das  Was- 
:nam  mehr  sauer  reagirt,  und  das  gebildete  salpetersaure  Bleioxyd 
h  Waschen  entfernt.     Die  röckständige  Masse  löst  man  in  kochen- 

Weingeist,  woraus  nach  dem  Erkalten  der  filtrirteu  Lösung  die 
•rafettsäure  anschiesst.  Nach  Pelletier  undCaventou'sBeschrei* 

>  stellt  dieselbe  kleine  farblose,  in  Masse  gesehen  gelbliche  tafel- 
ige Krystalle  dar,  ist  in  Wasder  sehr  wenig  löslich,  leicht  löslich 
Ikohol  uudAether  und  giebt  wenig  beständige  gelb  gefärbte  Salze, 
he  nicht  krystallisirbar  zu  sein  scheinen.  Die  Säure  enthält,  nach 
ietier,  StickdtoflT,  und  würde  nach  des  Letzteren  Anulyse  bestehen 
Sl,96   Kohlenatoff,  7,07  Wasserstoff,  8,59  Stickstoff,  32,37  Sauer- 

Die  Ambrafettsäure  ist  daher  entweder  eine  Nitrosäare,  oder  der 
wstoff  ist  Verunreinigung,  und  dieselbe  ist  Choloidun-  oder  Chol- 
Qsäure,  wenn  nämlich  das  Ambrafett  sich  als  Cholestearin  heraus- 
m  würde.  (X.)    G-B. 

Ameisengeist  s.  Ameisenspiritus 

Ameisenöl.  Marggraf  erhielt  bei  wiederholter  Destillation 
Ameisen  mit  Wasser  ein  flüchtiges  farbloses  Oel  von  mildem  Ge- 
lack,  welches  den  Geruch  nach  Ameisen  zeigt. 

Beim  Auspretfsen  der  Ameisen  wird  ein  fettes  durchsichtiges  Oel 
Iten,  welches  gelb  ist  und  bei  niederer  Temperatur  fest  wird.  Beide 

sind  nicht  weiter  untersucht. 

Bei  der  Destillation  von  Zucker,  Stärkmehl  u.  s.  w.  mit  Schwefel- 
e  oder  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  wird  ein  flüchtiges  Oel 
Iten,  welchem  Döbereiner,  der  es  zuerst  bemerkte,  den  unpas- 
en  Namen  „künstliches  Ameisenöl*^  gab,  ohne  dass  er  eine  Aehn- 
.eit  desselben  mit  dem  aus  den  Ameisen  erhaltenen  Oel  nachgewiesen 
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hätte;    dief^es  ,, künstliche ^^  Oel    ist  später  von  Stenhouse   and  Ton 

Fownes  untersucht  und  als  Furfurol  bezeichnet  (s.  d.  Art). 

(Ä  K.)  Fe, 

Ameisensäure  (Amylonsäure.  —  Pjrogensänre.  — 
Formyldäure.  Acidum  formcum,  Acide  formique).  Eine  der  saoer- 
stofireichsten  organischen  Sauren ,  deren  Vorkommen  in  den  Ametses 
ihr  den  Namen  gegeben  hat;  ihre  empirische  Zusammesetzang  wird  dnrdi 
die  Formel  HO  .  C^  HOs  bezeichnet;  sie  kann  betrachtet  werden  ab 
das  höhere  Oxyd  des  Radicals  Formyl  Cj  H,  einem  Homolog  des  Acetyli, 
daher  der  Name  Formylsäure ;  K  o  1  b  e  bezeichnet  das  Formyl  als  en 
gepaartes  Radical  H  .  Cj,  und  die  Formel  der  Sänre  ist  dann  HO. 
H  .  C2,  O3.  Sie  steht  zum  Methylalkohol  in  derselben  Beziehung  wii 
die  Essigsäure  zum  Weingeist,  und  es  lässt  sich,  wie  in  dieser,  wohl  eb 
sauerstoffhaltcndes  Radical  Furmoxyl  C2HO2  annehmen.  Die  Ameisen 
säure  ist  das  unterste  Glied  in  der  Reihe  der  Sauren,  deren  Hydrall 
durch  die  empirisclie  Formel  2  (€„  H„)  O4  ausgedrückt  werden  kSi- 
nen,  und  deren  obere  Glieder  die  sogenannten  fetten  Säuren  bilden« 

Die  Ameisensäure  findet  sich   im  freien  Zustande  in  der  Ammm 
{Formica  rufä)^  welche  sie  als  Vertheidigungsmittel  dem  Feinde  entg»- 
gen$>pritzt;   die  Säure  war  schon  von  Marggraf,  später  vonArvid- 
son,  von  Hermbstädt  und  von  Richter  untersucht;  nachdem  dan 
Fourcroy  luid  V a u q u e  1  i n  die  Säure  för  ein  unreine  fissigsäore  w- 
klärt  hatten,  zeigten  Gehlen  und  dann  Suersen  die  Eigenthfimliob- 
keit  derselben;  Liebig  gab  darauf  die  Zusammensetzung  der  Säure  a% 
welche  dann  noch  von  Döbereiner,  Göbel,  Liebig,    Peloniaj 
u.  A.  m.   untersucht  worden  ist     Die  Säure  findet  sich   ausser  in  te 
Ameisen  auch   in   den  Raupen,  und  bildet  namentlich   die  schidliflhi; 
Subtstanz,  welche  sich  unter  Anderem  in  der  Processionsraupe  (ßimkjß 
processioneä)  findet,  und  zwar  in  freiem  Zustande  sowohl  in  den  KBJ^j 
pern    wie    besonders  in    den   Fäces,    und    in   den  hohlen    leicht  nr 
brechlichen  Haaren  derselben  (Fr.  Will  i).  Die  Sänre  findet  sich  aack' 
in  manchen  Secreten  des  menschlichen  Körpers,  im  Blute,  im  Han*)^: 
in  der  Milzflüssigkeit,  sowie  in  der  Fleisch fliissigkeit <)  und  im  Schwaiii.' 
der  Menschen  '*). 

Die  Ameisensäure  findet  sich  auch  im  Pflanzenreiche ,  zum  Thal 
wohl  als  Zersetzungsproduct ;  sie  ist  frei  in  dem  Saf^  der  Brennnesith 
enthalten  ^),  dann  in  den  Nadeln  von  Fichten ,  etwas  reichlicher  in  dA 
abgefallenen,  als  in  den  frisch  getrockneten  grünen^);  im  Kinftif-' 
reisig,  welches  zuerst  als  IJnterstreu  gedient  nnd  dann  im  Haufen  ut 
geschichtet  durch  Fäulniss  schwarz  geworden,  ist  sie  vielleicht  wem^ 
stens  durch  Oxydation  des  Terpentinöls  entstanden  7) ;  sie  findet  sieh  m] 
käuflichen  Terpentinöl,  und  ertheilt  diesem  saure  Reaction  ^) ;  sie  entBtehl^ 

')  Fr.  Will,  Froricp»  Notizen  Bd.  VIT,  S.  141;  Jahresber.  v.  Liebig  n.  Kopp 
1848,'s.  646.—  «)  Campbel,  Chem.  Gazet.  1863,  p.  810;  JahreBber.  ▼.  Lieblg 
u.  Kopp  1863,  S.  436.  —  ^)  Sehe  er  er,  Vorhandl.  derphys.-med.  GcaellKk. 
in  WUrzburg  B<1.  11,  S.  298;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  JJXXX,  8.  196;  Jafaxob«. 
V.  Liebig  u.  Kopp  1861,  S.  697;  1841),  S.  631.  —  *)Schottin,  Ar.-h.  für  pk|li 
Heilkunde  Bd.  XI,  S.  73;  Vicrteljahrschrift  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  II,  S.  64;  JahradMT. 
V.  Liebig  u.  Kopp  1862,. S.  704.  —  *")  v.  Gorup-Besanez,  Bopert.  d.  Phna. 
[2.]Bd.  lY,  S.  29;  Jahresber.  v.  Liebig  u.Kopp  1849,  S.  884.— *)  Aachoft,  Brnt 
Aroh.  d.  nordd.  Apoth.  [2.]  Bd.  XL.  $.274;  Paula,  Jahrb.  f.  prakt  Pharm.  Bd.XXIII» 
S  1.  —  ")  Kedtenbacher,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVII ,  8.  14«.  - 
")  Weppen,  Annal.  d  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIV,  S.  286. 
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br  durah  Qijdiitioii  des  OeU  an  der  Luft  i) ,  sehDeller  noeh  bei  Gk- 
vöoBlei  oderBleioxydy  oder  wenn  das  Terpentinöl  mit  chrom- 
BleioiTdiiiid  verdOnnter  Schwefelsäure  destillirt  wird.  Beitoi  Anf- 
nrahren  Ton  Terpentinöl  in  Bleigef^seu  bilden  sich  selbst  Krystalle 
m  unasensanrem  Bleiozy^^.  Die  Säure  soll  anch  in  dem  Mineral- 
MMT  Ton  Prinshofeh  bei  Straubing  ')  enthalten  sein;  nach  Lehmann 
idiel  ne  sich  im  I^Carienbader  Mineralmoor.  Scheerer  ^)  hat  in 
■mter  Zeit ünsweifelhaft  nachgewiesen,  dass  das  Mineralwasser  von 
ritokenan  flüchtige  Säuren  enthalte,  hauptsächlich  Ameisensäure  (85 
roomt  der  flüchtigen  Säuren),  dann  Essigsäure,  Buttersäure  und  Pro- 
ODSftiire. 

Die  Ameisensäure  entsteht  häufig  durch  Oxydation  organischer  pflanx- 
dier wie thierisoher Stoffe ;Döbereiner  bemerkte  zuerst,  dass  sie  sich 
JderDestillatiiHi  von  wässeriger  Weinsäure  mit  Manganhjperoxjd  und 
liwefeLiäare  bilde ;  jetzt  weiss  man,  dass  sie  aus  Zucker,  Stärkmehl,  Cel- 
lose  und  den  meiBten  TCgetabilischen  Körpern  bei  gleicher  Behandlung 
tielfen  wird;  sie  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  der  genannten 
Irper  mit  Schwefeisänre  allein  oder  mit  Phosphorsänre  oder  mit  Zinn* 
locid,  sowie  mit  Chromsäure  oder  Salpetersäure,  und  auch  bei  der 
sstillätion  mit  Chlorkalk  ^),  der  freien  Kalk  enthält;  bei  der  Oxydation 
n  Senfftl,  von  EoioblauchÖl  mit  Chrom  säure  oder  Salpetersäure, 
a  rohem  AsafötidaÖl  mit  Natronhydrat ,  sowie  bei  der  trockenen  De- 
ÜAtion  Ton  dem  gummiartigen  Bestandtheil  der  Asafötida  *),  bei  der 
isiillation  von  Glycerin  mit  Bleihyperoxyd,  von  Albumin,  Casein,  Fibrin 
d  Leim  mit  Chxomsäure,  sowie  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwe- 
afinre  %  oder  mit  Chlorkalk.  Sie  bildet  sich  häufig  als  Product  der 
iraetsung  anderer  organischer  Verbindungen,  so  neben  Ammoniak 
i  der  Zersetzung  der  Cyanwasserstoffsäure  durch  starke  Säuren  oder 
kalien;  bei  Zersetzung  des  Chlorais  durch  Alkalien ;  bei  der  Oxydation 
•n  Methyloxydhydrat  mit  Salpetersäure,  Chrom  säure,  oder  Braunstein 
.d  Schwefelsäure,  und  durch  Einwirkung  von  Kali-Kalkhydrat  darauf; 
i  der  trockenen  Destillation  verwitterter  Oxalsäure  ,  für  sich  in 
dringerer  Menge,  leichter  beim  Erhitzen  von  Oxalsäure  mit  Mannit  auf 
.OoC.(Knop)  odermitGlycerinauf  lOOOC.(Berthelot);  bei  der De- 
Uation  zersetzten  braunen  Aldehyd- Ammoniaks  mit  Baryt  ^).  Die  Amei- 
nsäare  ist  femer  ein  constantes  Zerdetzungsproduet  aller  Übrigen  For- 
yl Verbindungen,  des  Formylchlorids ,  Jodids,  Bromids  u.  s.  w.,  beim 
dhandeln  derselben  mit  alkoholiacher  Kalilösung.  Auch  die  Chlores- 
^säure  (Trichloracetoxylsäure  S.  101)  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
ormylsäure  als  weiteres  Zersetzungsproduct  des  anfanglich  gebildeten 
»rmylchlorids.  Unter  Einwirkung  von  angefeuchtetem  Kalihydrat 
trbindet  sich  das  Kohlenoxyd  mit  Wasser  zu  Ameisensäure:  Va  Liter 
ohlenoxyd  mit  10  Gramm  etwas  angefeuchtetem  Kalihydrat  in  einem 


*)  Weppen,  Annal.  d.  Chem.  «.  Pharm.  Bd.  XLI,  S.  294.  —  ")  Lan- 
nt,  Ber.  scicnt.  T.  X,  p.  126.  —  »)  Pettenkofer,  Kastn.  Arch.  Bd.  Vn, 
104.—  *)  Annal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XGIX,  S.  267.—  ^)Ba8tik,  Pharm, 
anaact.  T.  VII,  p.  467;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  825.  —  *)  Hlasiwetz, 
naL  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  LXXI,  S.  28;  Bd.  LXXYI,  S.  294;  Wien.  Akad.- 
r.  1850,  Juli,  S.  171;  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  4;  1851,  S.  81;  Jahresber. 
Liebig  u.  Kopp,  1849,  S.  489;  1850.  S.  491.  —  ^  Gnckelberger ,  Annal. 
Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  89;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  17.  84.  58;  Jah- 
>ber.  V.  Liebig  n.  Kopp  1848,  S.  847  n.  ff.—  ^)  Aderholt,  Annal.  d.  Chem. 
Pharm.  Bd.  LXXXA7,  S.  875;  Jahresber.  v.  Liebig  a.  Kopp  1858,  S.  4S8. 


670  Ameisensäure. 

zugeschmolzenen  Kolben  70  Standen  im  Wasserbad  auf  100<^C.  erhitet 
geht  vollständig  in  Ameisensäure  über.  Die  Bildung  der  Ameisensänn 
erfolgt  hier  bei  2200  (*.  schon  in  10  Stunden  ;  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur findet  sie  auch  fltatt,  aber  selbst  nach  Monaten  haben  sich  nnr  sein 
geringe  Quantitäten  gebildet.  Wie  das  Kalihjdrat  wirkt  aoch  der  ktauA 
sehe  Baryt,  selbst  kohlensaures  Kali  bewirkt  die  Bildung  der  Ameise» 
säure  eben  so  rasch  wie  das  reine  Alkali  (Berthelot  i). 

Man  erhält  die  Ameisensäure  direct  durch  Destillation  der  braniNi 
Ameisen,  doch  nur  sehr  verdünnt;  die  Thiere  werden  durch  Eintancha 
in  kochendes  Wasser  getödtet,  dann  in  einem  Mörser  Verstössen  und  d» 
auf  mit  dem  nämlichen  Wasser,  in  welchem  sie  getödtet  wurden,  n 
einer  Destillirblase  übergössen  und  destillirt,  mit  viel  Wasser  verdfini^ 
wobei  die  Ameisensäure,  zugleich  aber  auch  ein  flüchtiges  Ameisead 
(s.  d.  Art.)  übergeht.  Der  in  der  Blase  bleibende  Rückstand  enthält  noflk 
Ameisensäure,  neben  Aepfelsäure,  er  wird  daher  ansgepresst ;  ^,'3  der  Hb» 
sigkcit  wird  mit  Bleioxyd  digerirt,  die  übrigen  ^/g  werden  mit  kohlensaunM 
Kalk  gesättigt  und  dann  mit  der  bleihaltenden  Lösung  gefiült;  db 
Flüssigkeit  wird  von  dem  gefällten  äpfelsauren  Bleioxyd  abfiltrirt  nl 
nachdem  sie  etwas  eingedampft  ist,  mit  Schwefelsäure  destillirt  (Bar' 
zelius).  Oder  man  kann  gleich  die  Ameisen  nach  dem  ZentoiMB 
zuerst  auspressen,  den  Saft  mit  kohlensaurem  Alkali  sättigen,  mil 
nach  dem  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  destilliren. 

Viel  häufiger  als  aus  den  Ameisen  stellt  man  die  Ameisenslofl 
aus  verschiedenen  organischen  Körpern  dar,  indem  man  diese  ni| 
Schwefelsäure,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Manganhyperoxyd  de8tiUirt;| 
diese  Methoden  sind  bequemer  und  liefern  verhältnissmässig  eine  grössM 
Ausbeute ,  als  bei  Anwendung  von  Ameisen  efhalten  wird.  D  öbs- 
reiner  hatte  zuerst  eine  solche  Vorschrift  gegeben;  man  destill]l| 
nach  ihm,  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Weinsäure  mit  14  Thln.  BttsM 
stein  und  30  bis  45  Thln.  Wasser  in  einer  geräumigen  Betorte.  Di 
Weinsäure  Hesse  sich  hier  durch  Weinstein  und  Schwefelsäure  ei 
es  ist  jedoch  jedenfalls,  in  Rücksicht  auf  den  Preb,  zwecki 
Zucker,  Stärkmehl  oder  ähnliche  Substanzen  anzuwenden,  and 
sind  verschiedene  Vorschriften  angegeben. 

Ein  Theil  Zucker  in  2  Thln.  Wasser  gelöst  wird  mit  2V«  ^ 
3  Thln.  i'ciu  gepulvertem  Braunstein  in  einer  kupfernen  Blase  genMDgtj 
das  Gemenge  wird  auf  OO^  C.  erwärmt  und  nach  und  nach  unter  Ü» 
rühren  1  Thl.  Schwefelsäure ,  welche  zuerst  mit  ihrem  gleichen  Qk^ 
wicht  Wasser  vordünnt  ist,  zugesetzt;  es  lindet  sogleich  heftiges 
brausen  und  Bildung  von  Ameisensäure  statt,  daher  die  Blase 
mit  dem  Kühlapparat  verbunden  werden  muss.  Wenn  die  erste  h< 
Einwirkung  vorüber  ist,  setzt  man  noch  2  Thle.  Schwefelsäure, 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  hinzu,  und  destillirt,  sobaU 
das  heftige  Aufschäumen  nachgelassen  hat,  die  Mischung  bis  zur  Trockaft 
Wegen  des  starken  Aufschäumens  muss  die  Destillii*blase  wenigstMl 
das  15fache  Volumen  der  Mischung  fassen  können  (Döbereiner) 
Man  erhält  5  Tlile.  verdünnte  Ameisensäure  von   1,02  specif*  Gewiflll 


')  Oompt.  rend.  de  Tacad.  T.  XLI,  p.  955;  Annal.  d.  Chem.  xu  FhM 
Bd.  XCVn,  S.  1*25;  Pharm.  Centralbl.  1856,  S.  16;  ansfUhrUcher  AniuL  di  «faia 
et  phv*.  [8.J  T.  XL  VI,  p.  477. 


^  Ameisensäure.  671 

M  lt*.GL,  ^nm  mUtm  100  Thle.  7,13  Thle.  trodceneB  kohlemanres 


Zndcer  kann  man  yortheilhafter  Stärkmehl  anwenden ;  man 
1  TU.  SttriLe,  4  Thle.  feingepnlyerten  Braunstein  and  4  Thle. 
Wasser  nnd  seist  dann  nnter  beständigem  ÜmrOhren  nach  und  nach 
4  TUeu  eonoentrirter  Schwefels&ore  hinzn.  Dorch  einige  Hände  voll 
9feroh,  welche  man  nnter  der  Blase  verbrennt,  steigert  man  die  Tem- 
pnsftur  so  weit,  dass  die  Mischung  anfangt  sich  aofznblähen  und  in  die 
EB5lie  an  steigen;  man  setst  dann  den  Helm  auf  und  destUlirt,  bis  A^t 
lUe.  Flfissigkeit  flbergegangen  sind.  Das  Destillat  hat  ein  specif.  Gk- 
wielit  Ton  1,026  bei  IS^C;  100  Thle.  desselben  sättigen  10,6  trockenes 
kaUansaares  Natron. 

Zur  Darstellung  der  Säure  in  gläsernen  Betorten  muss  die  Menge 
iaa  Wassers  vermindert  werden,  um  das  Uebersteigen  su  verhüten,  doch 
OMiss  die  Betorte  immer  das  lOfache  der  Mischung  fassen  können. 
Ajn  aweckmässigsten  ist  dann  das  folgende  Verhältniss:  10  Stärke, 
17  ICanganhpjeroxyd,  80  Schwefelsäure  und  80  Wasser;  ans  diesen 
Ibiigen  erhält  man  8,85  Thle.  Ameisensäure  von  1,042  specif.  Ge- 
wicht, von  welcher  100  Thle.  15  trockenes  kohlensaures  Natron  sätti- 
gen (Liebig). 

-'^  Cloes  wendet  ein  ähnliches  Verhältniss  der  einzelnen  Materialien 
ID^  er  mengt  500  Ghnm.  Stärkmehl  mit  2000  6rm.  Braunstein,  setzt  in 
dnem  25  bis  80  Liter  fassenden  Destillirapparat  2000  Grm.  Schwe- 
tasänre  an,  welche  mit  2  Liter  Wasser  verdünnt  ist,  und  destillirt  In 
lemMaasse,  als  Flüssigkeit  überdestillirt,  giebt  man  heisses  Wasser  nach, 
lad  destillirt  so  nach  und  nach  12  bis  15  Liter  Flüssigkeit  über,  welche 
im  -^Sanzen  etwa   412  Grm.  Ameisensäure  enthält  ^). 

Mit  chromsaurem  Kali  stellen  Bogers  >)  die  Ameisensäure  dar,  in- 
lem  sie  200  Grm.  saures  chromsaures  Kali  mit  etwa  166  Grm.  Wasser 
md  800  Grm.  Bohrzucker  in  einer  passenden  mit  dem  Kühlapparat 
erbundenen  Betorte  erwärmen,  und  dann  30  Grm.  Schwefelsäurehjdrat 
linzosetzen.  Es  tritt  sogleich  eine  heftige  Beaction  ein,  so  dass  Ameisen- 
äore  überdestillirt;  sobald  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist,  werden  noch 
10  Grm.  Wasser  und  80  Grm.  Schwefelsäure  hinzugesetzt,  worauf  etwa 
.20  Grm.  Flüssigkeit  abdestillirt  werden;  sie  sättigen  nahe  8  Grm. 
rockenes  kohlensaures  Natron. 

Ameisensäure  bildet  sich  auch  bei  der  Destillation  von  Zucker,  Stärk- 
nehl  oder  Holzfaser  mit  Schwefelsäure  allein ,  ohne  Zusatz  von  Braun- 
(tein,  und  dieses  Verfahren  scheint  vortheilhafter ,  weil  kein  so  starkes  Auf- 
blähen stattfindet,  daher  kleinere  Gefässe  anwendbar  sind,  und  weil  auch 
inrch  das  Manganhyperoxyd,  namentlich  wenn  im  Ueberschuss  genom- 
nen,  sich  leicht  ein  Theil  der  Ameisensäure  zu  Kohlensäure  oxydirt. 

Man  bringt  in  eine  Glasretorte  oder  in  eine  kupferne  Blase  (Sten- 
tiouse),  welche  etwa  das  ftlnffache  Volumen  der  Mischung  fassen  kann, 
1  VoL  Boggen,  Weizen  oder  Hafer  in  ganzen  Körnern,  oder  grob  zer- 
itossenen  Mais,  1  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  Schwefelsäurehydrat,  und 
srhitzt  dos  Gemenge,  bis  es  schwarz  geworden  ist ;  man  lässt  nun  erkal- 
ten und  setzt  noch  1  Vol.  Wasser  hinzu,  und  destillirt  dann  1  Vol.  Flüs- 


»)  Jonrn.   de   chim.  m^d.  [8.]  T.  IV,  p.  306;  Jahresber.  v.  Liebig  und  Kopp 
IS48,  S.   646;    Ann.  de  chim.   et  phys.  T.  XLVI,  p.  484.  —   ")  Chem.   Gay 
Bir.  92,  S.  SSI. 
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sigkeit  ab.  Zu  dem  Rückstand  setzt  man  nach  dem  Erkalteii  nodunali 
1  Vol.  Wasser  und  erhält  durch  wiederholte  DestUlatioii  ein  glekh« 
Volumen  Flüssigkeit.  Das  erste  Destillat  ist  concentiirtere  und  reinen 
Ameisensäure,  das  zweite  Destillat  ist  verdünnter  nnd  enthilt  aack 
Hchweflige  Säure ;  beide  Destillate  enthalten  Furf urol  ^). 

Die  angegebenen  Darstellungsweisen  machen  es  immer  schineiii, 
grössere  Mengen  reiner  Ameisensäure  zu  erhalten,  da  kupferne  Geftai 
leicht  leiden,  während  Glasgelasse  schwierig  von  hinreichender  Gita 
zu  haben  sind.  Berthelot^)  hat  nun  in  neuester  Zeit  eine  Methode  n- 
gcgebcn,  aus  Oxalsäure  Ameisensäure  darzustellen,  ein  Verfahren,  W 
welchem  man  olme  Anwendung  grösserer  Grefksse  groaie  Mengen  dm 
Säure  rein  erhalten  kann,  und  das  daher  bei  Weitem  vortheilhafter 
scheint,  als  alle  bisher  bekannten  Methoden.  Bert  hei ot's  Vei&lini 
beruht  darauf,  dass  kr\'stallisirte  Oxalsäure,  mit  Glycerin  anf  ungefittr 
100<)  C.  erwärmt,  leicht  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure  zerfallt: 

2  (HO^^CaOsjf^JÄ^^  =  2  CO,  +  HO  .CaHQ,  +  4  Ha 

Krystallisirte  Oxalsäure  Ameisensäurehydmt 

Zur  Darstellung   der  Ameisensäure  aus  Oxalsäure  bringt  man 
einen  Kolben   von  etwa  2  Liter  oder  etwas   mehr  Inhalt,   1000 
krystallisirte  Oxalsäure  mit  ebenso  viel  sjrnpdickem  Glycerin  und  I 
bis  200  Grm.  Wasser.    Der  Kolben  wird  mit  einem  Kühlapparat 
bunden,  und  12  bis  15  Stunden  auf  eine  100®  C.  nicht  Obersteigende  Te 
peratur  erhitzt;   hierbei  zeigt  sich  bald  eine  lebhafte  Gaaentwiel 
durch  entweichende  Kohlensäure,   während   nur  etwas   achwacl 
Wasser  überdestillirt ,  die  meiste  gebildete  Ameisensäure  aber  mit 
Glycerin  verbunden  bleibt.  Der  Bückstand  wird  nun  mit  ^/a  Liter  Wi 
gemischt  und  dann  destillirt.  In  dorn  Maasse,  als  Flüssigkeit  ab 
setzt  man  dem  Bückstand  wieder  Wasser  zu,  bis  im  Ganzen  etwa  6 
7  Liter  Destillat  erhalten  sind.    Der  Bückstand  ist  fast  reines  61 
welches  von  Neuem  und  wiederholt  zur  Zersetzung  von  Ozalaftore 
wendet  werden  kann.     Das  Destillat  ist  reine  wässerige  Amei 
Man  erhält  so  von  100  Thln.  käuflicher  krystallisirter  Oxalsäure  86 
Ameisensäurehydrat;  der  Rechnung  nach  hätte  man  36,5  Thle. 
sollen,  der  geringe  Verlust  erklärt  sich  zum  Theil  schon  durch  die 
reinigkeiten  der  käuflichen  Säure. 

Die  nach  einer  der  zuerst  angegebenen  Methoden  erhaltene  Amei 
säure  ist  immer  sehr  verdünnt,  sie  ist  überdies  durch  Furfurol  (s.  d» 
milchig  getrübt  und  enthält,  wenn  bei  Anwendung  von  Schwefi 
die  Destillation  zu  weit  fortgesetzt  wurde,  etwas  schweflige  Sänre, 
ren  Bildung  wohl  durch  Anwendung  eines  grösseren  Verhältnisses 
Schwefelsäure    Und    Braunstein,   doch   nur  unter   grossem   Verlast 
Ameisensäure ,  vermieden  werden  kann  *,  die  Reaction    auf  echwi 
Säure  verschwindet  nach  dem  Schütteln  mit  Mangan-  oder  besser  HUK^ 
hyperoxyd ;    wird  dann  die  Flüssigkeit  abflltrirt  und  destillirt,  so 
hält  das  Destillat  bei  Anwendung  von  Braunstein  wieder  etwas  aeh' 
flige  Säure,  wie  es  scheint   entstanden,   durch    Zerlegung  von 
schwefelsaurem  Mangan oxydul  durch  die  freie  Ameisens&ure. 

Zur  vollkommenen  Reinigung  sättigt  man  die  AmeisenaSure 


*)  Emmet,    Sillim.  Americ.  Joorn.  T.  XXXII,  p.  140;  Ann,  dm  Gboa. 

Bd.  XXVUI,  S.  249.  —    Erdmaon,  Journ.  fUr  prakt.  Chem.  Bd.  301,  S.  140.  — 
»)  Couipt.  rAd.  de  l'acad.  T.  XLII,  p.  447 ;  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCYXIIp  ailt. 
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fiBtfcnmyldflr  tohwadigen  S&nre  mit  kohlensaurem  Kalk,  filtrirt  und 
Impft  dM  Filtmt  aar  Trockne  ab.  10  Thle.  des  reinen  ameisensaaren 
Eallw  wwden  dann  mit  einem  Gemenge  von  8  Thln.  Schwefels&tire- 
jdraft  nnd  4  Thln.  Wasser  ans  einer  Retorte  im  Sandbade  destillirt,  wo- 
m  9  Thle.  Ameisensftnre,  von  1,075  specif.  Gewicht  bei  10<^  C,  ohne 
LnfbUÜMin  oder  Stossen  der  Flüssigkeit  leicht  überdestilliren.  Eine  stär- 
cra  Sinre  eriiftU  man  hier,  wenn  man  die  8  Thle.  Schwefelsäure  statt 
dt  4  Thln.5  nur  mit  iVs  Thln.  Wasser  verdönnt. 

Die  ans  der  Oxals&nre  durch  Destillation  mit  Glycerin  erhaltene 
rftassrige  Ameisensäure  wird  nach  dem  Sättigen  mit  kohlensaurem  Na- 
roa  sar  Trockoe  yerdampft;  7  Thle.  des  trockenen  ameisensauren  Na> 
ran»  werden  mit  einem  Grcmenge  von  10  Thln.  Schwefelsäorehydrat 
md  2  Thln.  Wasser  destillirt. 

Eine  sehr  starke  wasserhaltende  Ameisensäure  von  1,110  specif. 
Gewicht  bei  lO^C.,  deren  Zusammensetzung  RO  .  CsHOs  -f-  aq.  ist, 
nrd  dnrch  Destillation  von  18  Thln.  feingeriebenem  ameisensauren 
lleiaiyd  mit  6  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  nnd  IThl.  Wasser 
^os  einem  Ghlorcalciumbade  erhalten. 

um  reines  Ameisensäurehydrat  zu  erhalten,  wird  gut  getrocknetes 
raseerfreies  ameisensaures  Bleioxyd  in  eine  tubuHrte  Betorte  gebracht 
»der  in  eine  lange,  4  bis  6  Linien  weite  Glasröhre,  welche  mit  einem 
poten  Kfihlapparat  verbunden  ist;  man  leitet  nun  vollkommen  getrock- 
Mten  Schwcdfelwasserstoff  über  das  Bleisalz,  bis  es  vollständig  zersetzt 
it ;  es  bildet  sich  Schwefelblei  und  Ameisensäurehydrat,  welches  letztere 
iberdeetillirt,  und  dnrch  einmaliges  Aufkochen  vom  Schwefelwasserstoff 
efreit  wird.  Hierbei  darf  das  Bleisalz  nicht  zu  stark  erhitzt  werden, 
onsi  gehen  mit  der  Ameisensäure  schwefelhaltende  Producte,  vielleicht 
in  Formylsulphuret,  C^  HS«,  über  ^). 

Das  reine  Säurehydrat  wird  auch  erhalten,  wenn  4  Aeq.  trocke- 
es  ameisensanres  Salz  mit  4  Aeq.  Wasser  versetzt,  und  dann  allmälig 
<  Aeq.  Chlorschwefel  (SGl)  zugesetzt  werden,  und  nun  im  Oelbad  bei 
10®  bis  120^0.  destillirt  wird.  Das  Destillat  ist  Ameisensäure,  die 
;ber  etwas  ameisensaurem  Blei  rectificirt  vollkommen  rein  ist,  während 
m  Rückstand  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Salz ,  Chlormetall  und 
küiwefel  bleibt.     Die  Zersetzung  ist  hier  nämlich  folgende: 

4(BaO.Caft08)  -|-  4H0  +  8S€l  =  BaO  .  SOs  +  8BaGl 

Ameisens.  Baryt 

+  2 S  -f  4. (SO  .  CgHOs) 

Ameisensäure. 

Der  Zusatz  von  4  Aeq.  Wasser  ist  nöthig  zur  Bildung  von  Amei- 
ensäurehydrat ;  ohne  diesen  Zusatz  bilden  sich  nur  2  Aeq.  Säurehy- 
Irat  neben  4  Aeq.  Kohlenoxyd  (Heintz  s). 

Die  wasserfreie  Säure  ist  eine  farblose  wasserhelle  an  der  Luft 
chwach  rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  PC.  äusserst  leicht  in  brei- 
en  glänzenden  Blättern  krystallisirt ,  die  bei  -(-  1^  C.  schmelzen;  die 
Lässigkeit  riecht  durchdringend  sauer;  sie  hat  bei  12<>C.  ein  specif.  Ge- 
iricht  von  1,285  (Liebig);  von  1,2227  (Kopp);  ihre  specif.  Wärme 


1)  Wohl  er,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  126;  Jahresber.  v.  Lieb  ig 
I.  Kopp  1854,  S.  649.  —  ■)  Pogg.  Annal.  Bd.  XCVIII,  S.  468.  Im  Auszug  Annal. 
L  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  C,  S.  S70. 
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zwischen  450  und  240C.  =  0,536  (Kopp);  sie  siedet  bei  98,5«  ba 
334  Lin.  Bar.  (Liebig);  bei  105,30  C.  bei  760""  (Kopp);  d« 
Dampf  hat  nach  der  Bestimmung  bei  IIP  bis  118«C.  ein  specif.  Grewiok 
von  2,125  bis  2,14 ;  nach  der  Bestimmung  bei  216^  C.  =  1,59  (Eine an) 
das  erstere  entspricht  einer  Verdichtung  des  Atoms  auf  S  VoL,  da 
letztere  auf  4  Vol.;  es  zeigt  sich  hier  also  dasselbe  YerhÜtniss  wii 
bei  der  Essigs^äure.  Die  latente  Wärme  des  Dampfs  beträgt  för  die  6t 
Wichtseinheit  120,7;  für  die  Atomeinheit  G94  (Person). 

Das  Ameisensäurehydrat  ist  äusserst  ätaez\,d;  ein  Tropfen  davii 
auf  eine  weiche  Stelle  der  Haut  gebracht,  verursacht  nnertr&gUcki 
Schmerzen,  die  Stelle  schwillt  an,  der  Fleck  wird  weiss  und  zieht  aid 
zusammen,  und  es  entsteht  eine  schmerzhafte  eiternde  Wunde,  geui 
wie  wenn  die  Stelle  mit  einem  glühenden  Eisen  berührt  worden  win 

Die  Ameisensäure  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnii 
ohne  Erwärmung  und  unter  Abnahme  des  specifischen  Gewichts;  eini 
wässerige  Säure ,  welche  1 6,5  Procent  Wasser  enthalt  (H  O  .  G^  HO^ 
-^  HO),  gefriert  noch  nicht  bei  -—  Ib^C;  die  Säure  löst  sich  anch  ■ 
jedem  Verhältniss  in  Alkohol,  indem  sich  hierbei  leicht  ameisensanni 
Aethyloxyd  bildet. 

Die  reine  Ameiseudäure  oxydirt  sich  bei  gewöhnlicher  Tempenp 
tur  für  sich  niclit  an  der  Luft;  in  Berührung  mit  Platinmohr  erhiM 
sich  dieser  schnell  bis  zum  Glühen  unter  Bildung  von  Kohlensäure  wi 
Wasser;  selbst  verdünnte  Säure  wird  dadurch,  wenn  auch  mit  weniga 
lebhafter  Wärmeentwickelung,  oxydirt. 

Auch  bei  der  Elektrolyse  von  ameisensaurem  Salz  bildet  nd 
am  positiven  Pol   durch  Oxydation  der  AmeLsensäure  Kohlensäure: 

HO  .  C.2HO3  +  2  O  =  2  HO  +  2C0a. 

Nicht  zu  verdünnte  Ameisensäure  brennt,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  Mi 
blauer  Flamme  wie  Weingeist. 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ameisensäure  findet  nicht,  wii 
bei  der  Esdijorsäure,  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  statt,  sondffl 
die  Säure  wird  vollständig  zersetzt ,  und  es  bildet  sich  Salzsäure  vi 
Kohlensäure: 

HO  .  C0HO3  +  2  Gl  =  2H€l  +  2C0a. 

Wässerige  Jodsäure  oder  Ueberjodsäure  wirkt  beim  ErlulMi 
heftig  auf  Ameisensäure  ein,  es  bildet  sich  Wasser  und  KohlanslaNi 
und  freies  Jod  wird  abgeschieden  (Benckiser);  merkwttrdigermfal 
wirkt  selbst  ein  Spur  Cyanwasserstoffsäure  dieser  Zersetzung  auch  beia 
Kochen  entgegen  (Mi Hon).  Salpetersäure  oxydirt  die  ArM^Mf* 
säure  in  gleicher  Weise. 

Mit  übersciuissiger  Schwefelsäure  erwärmt,  zerföUt  die.AmaiMiF 
säure,  ohne  sich  zu  schwärzen  und  ohne  Bildung  von  schweiliger  Sini^ 
in  reines  Kohlenoxyd  und  Wasser ;  1  Atom  Ameisensäure  enthält  A 
Elemente  von  2  Aeq.  Kohlenoxyd  und  2  Aeq.  Wasser,  wonach  sich  dieM 
Zerfallen   leicht  erklärt: 

HO  .  C2  HO3  =  2  CO  +  2  HO. 

Die  Ameisensäure  giebt,  mit  überschüssigem  Kalihydrat  massiger 
hitzt,  Wasserstoffgas  und  oxalsaures  Kali.  DieHyperoxyde  des  Man- 
gans, des  Blei  es  und  andere  oxydiren  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schw» 
feldäurc  die  Ameisensäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser ;  dieselben  Fro- 
ducte  bilden  sich  bei  Einwirkung  der  Säure  auf  die  Oxyde  der  edlaa 
Metalle  und  deren  Salze,  unter  Reduction  des  Metalles.     Mit  ttbiTi 
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■chBerigqnn  Qnedadlberozjd ,  sowie  mit  saipetersaurem  Oxydul  oder 
Qzjdaalsftltt hierbei feinvertheiltesmetallUches  Quecksilber  nieder;  ms 
(^paekeBberdilörid  ftjQt  betm  Erhitcen  zuerst  GhlorQr ,  welches  nach 
liogaram  Kochen  so  Metall  reducirt  wird.  Die  Säure  reducirt  das 
BQbeioxjd  wie  die  löslichen  Silbersalse  unter  Abscheidnng  von  pul- 
rerigem  Snber.  Die  freie  Sfiore  yerwandelt  das  Platinoxydul  und  das 
Platiiioxyd-Natron  in  Platinmohr,  sie  reducirt  beim  Kochen  auch  das 
Platinchlorür;  dieflbrigen  Platinsalse,  wie  die  Sake  yonGrold  und  Pal- 
ladiiun  werden  von  der  freien  äfture  nicht  reducirt,  wohl  aber  bei  Zu» 
lata  von  Basen« 

Bei  BerOhrung  von  cyansaurem  Aethyloxyd  mit  Ameisens&ore» 
liydrmt  findet  schnell  Z^ersetasung  statt,  und  es  bildet  sich  hierbei  ein  ge- 
paartes Ammoniak,  das  Aethylformiamin,  dessen  Zusammensetzung 

C4H5     ) 
C6H7'NO^  =  C,HOt    N 

H     ) 

ist  (WnrtsO- 

Das  Verhalten  der  Ameisensäure  gegen  Schwefelsäure,  die  Bildung 
Ton  reinem  Kohlenoxyd  hierbei  ohne  Abscheidung  von  Kohle,  dann  die 
leichte  Oxydation  derselben  durch  Chlor,  Quecksilberoxyd  und  Silber- 
oi^d  zu  reiner  Kohlensäure,  und  die  Abscheidung  von  metallischem 
Qoecksilber  oder  Silber  hierbei  unterscheiden  die  Säure  wesentlich  von 
der  Essigsäure,  und  lassen  sie  leicht  neben  derselben  erkennen  und  yon 
ihr  trennen.  Fe. 

Ameisensaure  Salze.  Die  Ameisensäure  hat  eine  starke 
Verwandtschaft  zu  den  Basen,  eine  stärkere  als  die  Essigsäure ;  die  Salze 
werden  durch  Auflösen  der  reinen  Basen  oder  ihrer  kohlensauren  Salze 
in  Ameisensäure  und  Abdampfen  der  Lösung  erhalten.  Bis  jetzt  sind 
nur  neutrale  ameisensaure  Salze  dargestellt;  Bineau  giebt  an,  dass 
die  Alkalien  auch  saure  Salze  geben.  Die  ameisensauren  Salze  sind 
zlle  in  Wasser,  und  zum  Theil  in  Weingeist  löslich;  ihre  Lösung  wird 
lurch  Eisenoxydsalz  dimkelgelbroth  gefärbt.  Beim  Erhitzen  werden 
lie  zersetzt;  die  Salze  der  fixen  Alkalien  bei  Luftabschluss  fOr  sich 
geglüht,  hinterlassen  kohlensaure  Salze  mit  etwas  Kohle,  unter  Ent- 
irickelung  brennbarer  Gase,  hauptsächlich  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff; 
lie  ameisensauren  Salze  der  schweren  Metalloxyde  hinterlassen  beim 
Glühen,  nnter  Entwickelung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Was- 
ler,  meistens  regullnisches  Metall,  zum  Theil  durch  Kohle  geschwärzt. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden  die  ameisensauren  Salze 
mter  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  und  Bildung  von  Wasser  zerlegt, 
i)ei  Berührung  mit  Platinmohr  werden  sie  oxydirt,  die  alkalischen  Salze 
irerden  dabei  zu  kohlensaurem  Alkali.  Aus  Quecksilber-,  Silber-,  Gold-, 
Platin-  und  Palladiumsalzen  scheiden  die  ameisensauren  Salze  beim  £r- 
bitzen  die  Metalle  reguliniäch  ab,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 

Die  ameisensauren  Salze  werden  von  Chlorbenzoyl  in  der  Kälte 
nicht  verändert;  beim  Erwärmen  bildet  sich  sogleich  Kohlenoxyd  und 
BenzoSsäurehydrat ;  auch  Phosphorchlorid  zerlegt  das  ameisensaure 
Salz,  ohne  wasserfreie  Ameisensäure  abzuscheiden  (Gerhardt  3). 

^)  Ann.  de  chim.  et  phys.  [3.]  T.  XLII,  p.  48;  Jahresber.  ▼.  Liebig  u.  Kopp 
LS54,  S.  667.—  «)  Annal.  de  chim.  et  de  phyi.  [8.]  T.  XXXVIl,  p.  286;  Jmhretber. 
r.  Li«big  u.  Kopp    1852,  S.  452. 
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Chlorschwefel  (SGl)  zersetzt  die  trockenen  ameisenMitiren  Salse,  e^ 
bildet  sich  schwefelsaures  Salz  nnd  Ghlormetall,  und  Schwefel  wird  ab- 
geschieden, die  Hälfte  der  Ameisensäure  wird  zerlegt  in  Kohlenozydga4i, 
welches  entweicht,  und  in  Wasser,  welches  die  andere  Hftlfte  der  S&are 
in  Hydrat  verwandelt,  und  dadurch  vor  Zersetzung  schützt.  Bei  Gegen- 
wart von  hinreichend  Wasser  bildet  sich  nur  Ameisensäure  (s.  S.  673). 

Die  ameisensauren  Salze  unterscheiden  sich  von  den  essigsaureD 
im  Allgemeinen  schon  durch  die  geringere  Loslichkeit  in  Weingeist; 
ameisensaures  Ceroxydul,  Kalk,  Magnesia  undBleiozyd  sind  in  Wasser 
weniger  löslich  als  die  entsprechenden  essigsauren  Salze;  sie  unterschei- 
den sich  besonders  durch  ihr  Verhalten  gegen  die  Salze  des  Queck- 
silbers und  der  edlen  Metalle. 

Heuss&r^)  hat  die  Krystallform  vieler  ameisensauren  Salze  naher 
bestimmt. 

Araeisensaures  Aethyloxyd,  Ameisenäther,  Ameisen- 
naphta,  C4H5O  .  Gj  IIO3.  Diese  dem  Propionsäurehydrat  und  dem 
essigsauren  Methyloxyd  isomere  Verbindung  bildet  sich  beim  Digerirea 
von  concentrirter  Ameisensäure  mit  Alkohol;  nach  der  Destillation  des 
Gemenges  scheidet  er  sich  aus  dem  Destillate  auf  Zusatz  von  Wasser  ab. 

Es  bildet  sich  der  freien  Ameisensäure  analog,  wenn  Glycerin  statt 
mit  freier  Oxalsäure  mit  Aetheroxalsäure  auf  100^  C.  erhitzt  wird,  indem 
die  durch  Zerlegung  der  Oxalsäure  entstehende  Ameisensäure  mit  dem 
Aethyloxyd  verbunden  bleibt.  Man  kann  auch  unreine  Aetheroxalsäure 
anwenden,  wie  sie  durch  längere  Digestion  von  Oxalsäure  mit  Alko- 
hol erhalten  wird  (Church  2). 

Man  erhält  den  Aether  rein,  wenn  man  7  Thle.  trockenes  ameisen- 
saures  Natron  in  eine  trockene  tubulirte  Betorte  bringt,  und  nachdem 
sie  mit  dem  Kühlapparat  oder  der  Vorlage  verbunden  ist»  setzt  man 
ein  Gemisch  von  6  Thln.  90grädigem  Weingeist  und  10  Thln.  Schwe- 
felsäurehydrat hinzu,  und  verschliesst  den  Tubulus  augenblicklich.  Ei 
tritt  sogleich  eine  Reaction  ein,  das  Gemenge  erwärmt  sich  stark,  braust 
ziemlich  heftig  auf,  und  schon  ohne  äussere  Erwärmung  destillirt  die 
Hälfte  des  Ameisenäthers  über.  Nachdem  mit  Hülfe  von  Wärme  die 
Destillation  vollendet  ist,  wird  das  Destillat  mit  Kalkmilch  geschüttelt, 
und  der  abgeschiedene  säurefreie  Aether  in  einem  verschliessbaren 
Glase  mit  einigen  Stücken  geschmolzenem  Chlorcalcium  in  BerQhmng 
gebracht,  die  so  oft  erneuert  werden,  so  lange  sie  noch  feucht  uod 
schmierig  werden. 

Etwas  weniger  rein,  aber  leichter,  erhält  man  den  Ameisenäther 
direct,  indem  man  sogleich  das  Gemenge  von  10  Thln.  StärkmehL 
37  Thln.  feingepulvertem  Braunstein  mit  einem  Gemenge  von  30  Thln. 
Schwefelsäure,  15  Thln.  Wasser  und  15  Thln.  Alkohol  destillirt^  du 
Destillat  mit  Chlorcalcium  versetzt,  und  dann  im  Wasserbnde  rectificirt 
Durch  nochmalige  Behandlung  des  Destillats  mit  Chlorcalcium  und  Bec- 
tiücation  wird  der  Aether  ziemlich  rein  erhalten  (Wohl er). 

Das  ameisensaure  Aethyloxyd  ist  eine  wasserhelle  durchdringend 
aber  angenehm  gewürzhaft  nach  Arrak  riechende  Flüssigkeit;  sie 
schmeckt  stark  gewürzhaft  kühlend,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,9447 
(Kopp);  0,9357  (Pierre);  sie  siedet  bei  760°»"»  bei  54o,7C.  (Kopp): 

^)  Annal.  der  Pbys.  u.  Giiem. ,  Bd.  LXXXIII,  S.  87;  Jahrasber.  v.  Lieb  ig  n. 
Kopp  1861,  S.  484.  '—  •)  Philo».  Magaz.  T.  XI,  Nr.  75,  p.  627;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.    Bd.  LXIX.  8.  816. 
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bti  761"*  M  52,9*  C.  (Pierre).  Der  foeohungsexponent  dev 
fliMgen  AflOien  ist  1,857  (Delffs);  seine  specif.  Wärme  swischen  390 
nd.  SO^C.  =  0,518  (Kopp).  Das  specif.  Glewicht  des  Dampfes  ist 
9)685 ;  die  lateole  Wärme  dasselbe  beträgt  beim  Siedepunkt  fSr  1  Liter 
S,903 ;  für  die  Gewichtseinheit  105,3.  Der  Ameisenäther  löst  sich  bei 
IB^C.  in  9  Thln.  Wasser  (?),  er  sieht  an  der  Luft  leicht  Wasser  an,  nnd 
serlagt  neh  in  BerOhrnng  damit  langsam  in  Ameisensäure  und  Alkohol; 
er  mass  deshalb  über  Ghlorealcium  aufbewahrt  werden,  weil  er  sonst 
bald  aaaer  wird.  Schneller  als  durch  reines  Wasser  wird  er  bei  Ge- 
genwart von  Alkalien  sersetct. 

Durch  Chlor  wird  das  ameisensaure  Aethyloxyd  schon  bei  gewöhn« 
Temperatur  und  im  lerstreuten  Lichte  zerlegt;  erst  nach  längerer 
entweicht  salzsanres  Gras,  anfangs  mit  etwas  AethylchlorOr 
gemengt,  in  Folge  dessen  Bildung  auch  ein  wenig  Ameisensäure  frei 
wird«  Die  Temperatur  erhöhet  sich  hierbei  nicht,  sie  muss,  wenn  am  Ende 
des  Versuches  die  Einwirkung  nachlässt,  selbst  durch  gelindes  Erwärmen 
erhöht  werden,  bis  zuletzt  (bei  Anwendung  von  100  Grm.  ungefähr  nach 
86  Standen)  keine  weitere  Zersetzung  und  Salzsäurebildung  erfolgt. 
Das  erhaltene  ölige  Liquidum  wird  alsdann  durch  Erwärmen,  wobei  die 
Temperatur  von  90^  C.  nicht  Überschritten  werden  darf,  von  den  flüch- 
tigeren Producten  befreit,  der  Rückstand  mit  Wasser  «vermischt  und  der 
nicht  aufgelöste  Theil  desselben  hernach  über  Kalk  und  Schwefelsäure , 
getrocknet. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  kann  als  Substitutionsproduct  des 
Ameisenäthers  angesehen  werden ,'  nämlich  als  ameisensaures  Aethyl- 
oxyd, worin  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  sind.     Seiner 

rationellen  Zusammensetzung  würde  die  Formel   (C4  jr^i  jO.CsHGs 

entsprechen.  Berzelius  verdreifacht  jene  Formel  und  betrachtet  den 
Chlorameisenäther  als  eine  Doppelverbindung  von  zweifach-formylsaurem 
Formylchlorid  mit  zweifach-acetylsaurem  Acetylchlorid,  Formyl-Biaci- 
Chlorid  mit  Acetyl  -  Biaci  -  Chlorid  (CaHGla  .  ^CjHGs  +  C4Ä8GI3  . 
iC'^HjGs). 

Dieser  sogenannte  Chlorameisenäther  ist  eine  farblose  ölartige 
Flüssigkeit  von  gewürzhaftem  und  bitterem  Geschmack,  er  röthet  Lack- 
mus, hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,261  bei  16^  C,  ht  auflöslich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  wird  aber  dadurch  langsam 
in  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Salzsäure  zerlegt.  Dieselbe  Zersetzung, 
nur  viel  rascher,  bewirkt  eine  wässerige  Kalilösung.  Noch  unterhalb 
seines  Kochpunktes  bei  105^  C.  wird  er  gebräunt  und  zersetzt;  sein 
Siedepunkt  hat  daher  nicht  ermittelt  werden  können  (Malaguti  i). 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  trockenen  Chlors  auf  das  zwei- 
fach gechlorte  ameisensaure  Aethyloxyd  im  directen  Sonnenlichte  flndet 
ein  weiterer  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Chlor  statt,  und  man 
erhält  zuletzt  als  Endproduct  dieser  Zersetzung  eine  Verbindung^  worin 
aller  Wasserstoff  durch  Chlor  verdrängt  ist.  Das  rohe  Product  bildet 
ein  gelblich  gefärbtes  rauchendes  Liquidum,  woraus  unter  gelinder  Er- 
hitzung dill  aufgelüste  Chlor  und  Salzsäuregas  durch  einen  Strom  von 
trockener  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,   worauf  man  es  unmittelbar 


^)   Annal.  de  chixn.  et  de  phjs.  [2.]  T.  LXX,  p.  869 ;  Anual.  d.  Chem.  u.  Pharm 
Bd.  XXXII,  S.  89. 
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fQr  sich  destülirt.  Der  so  gereinigte  sogenannte  Parehlorameiien 
äther  (Cq  Gl^  O4)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  starkem  entiok«^ 
den  Geruch,  und  anfangs  scharfem  unangenehmen,  hernftch  stuk  maran 
Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  I80  C.  1,705;  «r  kl 
flüchtig,  siedet  bei  etwa  200o  C,  und  lässt  sich  im  reinen  Zustande  mif«k.  j 
ändert  destilliren.  Wenn  er  fremde  Materien  entb&lt,  so  bleibt  ah 
kohlehaltiger  Rückstand  und  das  zuletzt  Uebergehende  ist  gelbüch  g^ 
färbt.  Das  specif.  Gewicht  seines  Gases  beträgt  9,13  (berechnet  9,69). 
Die  Verwandlungen  des  Perchlorameisenftthers  doreh 
Einwirkung  von  Wasser,  Kali,  Ammoniak  und  durch  erhöhte  Temperatar 
sind  leicht  zu  erklären,  wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  seine  n&herm 
Bestandtheile  nur  durch  schwache  Vereinigungskr&fte  zasammengehalus 
werden,  und  dass  seine  Atome  ein  grosses  Bestreben  haben,  sich  wnni* 
lagern  und  in  der  Weise  zu  ordnen,  das?  daraus  2  Aeq.  Chlorkohle» 
oxyd  und  1  Aeq.  Trichluracetoxylchlorid  (Chloraldehyd)  «ntstehea,  d^ 
ren  Elemente  der  Perchlorameiaenäther  enthält,  nämlich 

C6€l6  04     =    CaGlaO,  .  Ca€l  +    ^^\qi 

Perchlorameiaenäther     Chloraldehyd       Chlorkohlenoxyd. 

In  der  That  zerfallt  der  Perchlorameisenäther ,  wenn  man  »eiil 
^  Dämpfe  durch  ein  schwach  glühendes  Bohr  leitet,  nicht  allein  gradesrf 
in  Chloraldehyd  und  Chlorkohlenoxyd,  sondern  auch  s&mmtliche  Zm^ 
sotzungsproducte  sind  der  Art,  als  wenn  sie  von  einem  Gemenge  di«« 
beiden  Körper  herrührten  (vergl.  Trichloracetoxylchlorid,  Verhalt« 
gegen  Wasser,  Alkohol,  Kalilauge,  Ammoniak,  S.  99).  Wasser  tvrk^ 
ilm  sehr  leicht  unter  Salzsäurebildung  in  Trlchloracetoxylsäore  (Cbk6 
essigsaure) ;  eben  so  wirkt  Kalilauge,  mit  dem  Unterschiede,  dass  bcbf '. 
Erwärmen  dieser  Mischung  ausserdem  noch  die  Zersetznngsp; 
der  Chloressigsäuru  durch  Kali,  nämlich  Formylchlorid  und 
säure,  auftreten.  Alkohol  (oder  Holzgeist)  zerlegt  den  Perchlo: 
äther  unter  so  lebhafter  Wärmeentwickelung,  dass  die  alko 
Flüssigkeit  leicht  ins  Sieden  geräth,  wenn  man  versäumt,  den  AelkK 
tropfenweise  vorsichtig  einzutragen.  Nach  dem  Vermischen  mit  WaMT 
scheiden  sich  darauf  zwei  Schichten  ab,  deren  obere  ans  salxsäareksl» 
gem  wässerigen  Alkohol  besteht.  Die  untere  ist  ein  Gemenge  fOB 
oxychlorkohlensaurem    und    chloressigsaurem    Aethyloxyd,     C4i(|0'« 

C  ^.  I  C  O3  und  C4  H5  O .  C2  €13  O3  .  C^  O,  welche   sich ,  da  ihre  Sisd- 

punkte  sehr  weit  von  einander  enti'emt  liegen,  leicht  durch  fractioiiills 
Destillation  von  einander  trennen  lassen. 

Perchlorameisenäther  und  Ammoniak  wirken  sehr  energisch  9m 
einander;  jeder  Tropfen  des  ersteren,  in  wässeriges  Ammoniak  gebraehli 
bewirkt  ein  heftiges  Zischen,  und  unter  starker  Erhitzung  der  FlOssig^' 
keit  fällt  ein  weisser  Niederschlag  zu  Boden,  der  aus  Salmiak  und  Mp 
chloracetoxy lamid,  C3  €13  O2  .  C^  N  H9  (Chloracetamid),  besteht.  Gleich* 
zeitig  bildet  sich  auf  Kosten  des  frei  werdenden  Chlorkohlenozjds 
kohlensaures  Ammoniak.  Eine  gleiche  Zersetzung  bringt  trockenM 
Ammoniakgas  hervor,  nur  dadurch  abweichend,  dass  dabei  nicht  koUaih 

saures  Ammoniak,  sondern  Carbamid  C   .  ,|  entsteht. 

Der  Perchlorameisenäther  hat  gleiche  Zusammensetxong  und  gloiehe 
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wb  diiEiidprodiiet  der  Einwirkung  des  Chlors  Mif  essig- 
Med^loxTd    (s.  essigsaures  Methyloxyd,    Verwandlungen 
GUor),  wenn  aller  Wasserstoff  gegen    Chlor  ausgetauscht  ist 
Oloes,  welcher  beide  Prodnete  neben  einander  untersuchte,  hält  die- 
fOr  identisch. 


'    Es  ist  schwer,  sich  fiber  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Per- 
ehtoameisenithers  eine  klare  Vorstellung  zu  machen.  Die  Annahme,  dass 
er  nebst  dem  gechlorten  essigsauren  Methylozyd  aus  einer  Verbindung 
Ton  1  AA.  TrichloraeetozylchlorQr  mit  2  At  Chlorkohlenozyd  bestehe, 
bat  geringe  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  obgleich  sich  dadurch  die  Über- 
dnitinunenden  Zersetzungserscheinungen  beider  am  leichtesten  erklären 
lauen.    Geht  man  nftifllich  von  der  Thatsache  aus,  dass  z.  B.  der  Per- 
cUoressigither,  sowie  das  gechlorte  amelseusaure  Methylozyd,  der  eine 
mit  dem  Chloraldehyd,  das  andere  mit  dem  Chlorkohlenozyd  zwar  iso- 
mer nnd  leicht  in  dieselben  überf Öhrbar,  aber  nicht  damit  identisch 
und,  dass  sie  vielmehr,  aller  Wahrscheinliclikeit  nach,  insofern  noch 
die  Constitution  der  Aetherarten  woraus  sie  entstanden  sind   besitzen, 
dass  man  in  jenem  Chloressigsäure,  verbunden  mit  dein  dem  Aethylr 
ozyd  entsprechenden  Körper   C4€l5  0,   in  diesem   Chlorameisensäure 
CfQO^  mit  C|i6laO  vereinigt,   annehmen   muSs,   so  lässt  sich    mit 
grosser  Grewissheit  daraus  folgern,  dass  auch  der  Porchlorameisenäther 
snd  das  isomere  gechlorte  essigsaure  Methylozyd  eine  von  dem  nor- 
malen ameisensauren  Aethylozyd  und  essigsauren  Methylozyd  weniger 
abweichende  Zusammensetzung  besitzen,  als  die  obige  Vorstellung  vor- 
snsaetsen  würde.    Nichts  steht  im  Wege,  das  gechlorte  essigsaure  Me- 
thylozyd als  Cs€lsO .  CtGlsOs .  CtO,  und  den  Perchlorameisenäther  als 
Cs6]«O.Cs€lOa,  d.  h.  als  Verbindungen  zu  betrachten,  deren  Glie- 
1er,   wennschon  in  sehr  loser  Verbindung,  die  Atome  noch  in  dersel- 
i>eii  Weise  gruppirt  enthalten,  wie  die  der  normalen  Aetherarten.    Die 
LdeDtität  beider  ist  demnach  nur  scheinbar,  die  Uebereinstimmung  in 
ihrenn  chemischen  Verhalten  aber  deshalb  so  gross,  weil  beide  in  Folge 
Jes  geringen  Zusammenhalts  ihrer  näheren  Bestandtheile  ein  fast  gleich 
grosses  Bestreben  besitzen,  durch  Umlagerung  ihrer  Atome  in  Chlorkohlen- 
ozyd und  Trichloracetoxylchlorid  Überzugehen.     Dass  beide  ausserdem 
gleiche  physikali&che  Eigenschaften,  z.  B.  gleichen  Siedepunkt,  gleiche  ' 
Dampfdichte  etc.  haben,  darf  nicht  befremden,   da  schon  die  Verbin- 
dungen, von  denen  sie  abstammen,  darin  übereinstimmen  (Kolbe). 

Berzelius  hält  den  Perchlorameisenäther  für  eine  Verbindung 
complicirterer  Zusammensetzung;  er  giebt  ihm  die  Formel  2(2C2€l3. 
CfOs)  -f-  3(C€l9C09),  und  nennt  ihn  Kohlenacichlorid  -  Öxalacibi- 
Chlorid. 

Durch  Natrium  wird  das  ameisensaure  Aethylozyd  zersetzt  unter 
Entwickelung  von  Kohlenoxydgas.  Ammoniakgas  wirkt  nicht  leicht 
darauf  ein. 

Ameisensaures  Ammoniumozyd:  N(t40  .  C3H O3.  Das  Salz 
krystallisirt  in  rectangulären  mit  vier  Flächen  zugespitzten  Säulen,  die 
federartig  vereinigt  sind ;  es  hat  einen  frischen  stechenden  Geschmack  und 
ist  ohne  giftige  Wirkung,  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  nnd  zer- 
fliesst  an  feuchter  Luft;  die  wässerige  Lösung  verliert  beim  Abdampfen 
Ammoniak  und  wird  sauer.  Das  neutrale  trockene  Salz  schmilzt  bei 
1*20^ C,  ohne  Wasser  zu  verlieren,  bei  140<)C.  geht  etwas  Ammoniak 


680  Anieiseiisanre  Salze. 

fort,  and  bei  I8O0C.  zerfällt  es  in  Wasser  nnd  OpMwmamn^M  (DS 
bereineri * 

'NH4O  '  C2HO8       =        MC^     +4liO. 

Ameisens.  Ammoniak         Cyanwasserstoff 

Das  aroeidensaure  Salz  erleidet  hier  dieselbe  Zersetsang,  wie  z.E 
das  benzocBaure  Ammoniak ,  wenn  diesem  sich  in  4  Aeq.  Wasser  und 
1  Aeq.  Benzoniiril  zerlegt;  die  Blausäure  entspricht  daher  dem  Nitiü 
des  ameisensauren  Salzes  (s.  Nitrile).  —  Um  das  Salz  möglichst  Tolt 
ständig  zu  zersetzen,  bringt  man  dasselbe  in  ein  5  bis  6  Linien  weitsii 
18  bis  20  Zoll  langes  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Bohr,  desNi 
anderes  Ende  mit  einem  Kühlapparat  in  Verbindung  steht.  Das  61» 
röhr  ist  etwa  zu  V/3  mit  gut  getrocknetem  Salz  gefüllt;  zuerst  wird  d«. 
leere  Theil  des  Rohrs  schwach  glfihend  gemacht,  und  dann  das  Sab 
erhitzt,  damit  die  Dämpfe  durch  den  schwach  glühenden  Theil  du 
Rohrs  streichen,  ehe  sie  in  das  Kühlrohr  gelangen;  man  erhält  som 
der  VorInge  eine  ziemlich  concentrirte  Blausäure. 

Ameisensaures  Amyloxyd,  CioHn  O  .  CgHOg,  entsteht  dank 
Destillation  von  6  Thln.  wasserfreiem  ameisensauren  Natron,  6  TUi 
Schwefelsäure  und  7  Thln.  Amyloxydhydrat  Ans  dem  Destillat 
Wasser  abgeschieden,  darauf  für  sich  nach  einander  mit  kohlensa 
Natron  und  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
ficirt,  bildet  es  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  in  Wasser 
lösliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  sehr  ähnlich  dem 
Früchte.  Es  hat  ein  speciRsches  Gewicht  von  0,8743  bei  21'C.  C 
bei  150  nach  Delffs),  siedet  gegen  II60C.  (114«  bei  829  Lin.  DelfTi; 
In  lufthaltigen  Gefässen  aufbewahrt,  wird  es  schnell  saner  ( 
Kopp). 

Ameisensaurer  Baryt:  BaO .  CsHOs*    Das  Salz  bildet 
sichtig  glänzende  Krystalle,  rhombische  Saiden  mit  den  vorhi 

-^  s^  s.^  ^^ 

den  Formen  00  P,  P  00  und  P  oo  ,  auch  2  P  x   und  od  P  oo ,  seltener 

CO  P  X  ;  sie  sind  spaltbar  parallel  Px   (Heusser).  Das  Salz 
bitter,   die  Krystalle  sind  luftbeständig,  sie  lösen  sich  in  4  Thln. 
tem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  (Arvidson).     Beim  Erhitsen 
das  Salz  sich  und  entwickelt  den  Geruch  nach  gebranntem  Zucker. 

Ameisensaures    Bleioxyd:    PbO  .  CsHOs*     Das  Sali 
glänzende  rhombische   Krystalle,   es  ist  mit  dem  Barytsais  iso; 
(Heusser);   es  schmeckt   süss  und    metallisch    zusammenziehend 
Bleizucker,  es  löst  sich  in  36  bis  40  Thln.  Wasser,  aber  nicht  in  Wal 
geist  (Trennung  von  essigsaurem  Bleioxyd).  Das  Salz  ist  wasserfrei, 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  und  giebt  ein  übelriechendes  nicht  saares 
ser.     Göbel   erhielt  ein  ameisensaures  Bleioxyd  mit  1  Aeq. 
Wasser  (PbO.CaHOg  -\-  HO),  welches  bei  1Ö0«C.  entweicht 

Ameisensaures  Butyloxyd:  GaHoO  .  Q2IIO3.  Dieser  Aetktfj 
Ut  von  Wurtz  dargestellt,  er  ist  dem  Valeriauasäurehydrat  isomer;  ^j 
wird  dargestellt,  indem  ameisensaures  Silberoxyd  mit  etwas  weniger  ab' 
der  äquivalenten  Menge  Jodbutyl  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrokr 
einige  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  und  dann  das  flüchtige  ProdnSl 
abdestillirt  wird.  Durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Natron,  Trocken 
über  Chlorcalcium  und  Rectiüciren  wird  das  ameisensaore  Bntylosjl 
rein  erhalten;  es  ht  eine  angenehm  riechende,  gegen  100^ C.  siedeadi 
Flüssigkeit  (Wurtz). 
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'  Anaisaaiavres  Oeroxydnl  (CeO.GsffOg).  Dm  Sab  bOdet 
deh  baiiii  FBllan  ainar  heissen  conoentrirten  Lösang  von  Ceiiamchlorid 
mit  ameiBeuBanraiii  Natron,  nnd  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  als 
ein  schwach  rosenrothes,  kömig  krystalllnisches  Pnlver  ab.  Das  Salc 
ist  sehr  schwer  löslich;  es  enthält  Krystallwasser,  welches  aber  bei 
ItO^  C.  vollständig  fortgeht  (Liebig);  nach  Beringer  enthält  es 
selbst  anf  250'  C.  erhitzt  noch  1/2  Aeq.  Krystallwasser.  Das  Salz  ge- 
rftth  bei  200' G.,  ohne  zu  schmelzen,  in  eine  Art  von  Kochen,  es  ent- 
wickelt sich  KoUensäare  nnd  Kohlenwasserstoff,  und  das  Salz  wird, 
ohne  sich  zu  schwärzen,  zu  kohlensaurem  Ceroxydul,  welches  bei  stär- 
kerem Erhitzen  gelbes  Cerozyd- Oxydul  zurflcklässt  (Liebig).  Da 
das  Ceroxydulsalz  so  sehr  schwer  löslich  ist,  während  ameisensaurer 
Kalk  und  Eiaenozydsalz  sich  leicht  lösen,  so  kann  man  vortheilhaft 
mittelst  ameisensanrem  Natron  «auch  aus  unreinem  Ceroxydulsalz  rei- 
nes Salz  nnd  daraus  reines  Geroxydul  darstellen. 

Ameisensanres  Chrom oxyd  ist  ein  grünes  lösliches  Salz. 

Ameisensaures  Eisenoxyd.  Das  Eisenoxydhydrat  löst  sich 
nur  wenig  in  Ameisensäure;  beim  Abdampfen  der  braungelben  Lösung 
bfldensioh  rothbraune  Krystalle,  rothgelbe  Nadeln  (Marggraf,  Arvid- 
son);  das  Salz  zerfliesst  schnell,  es  ist  leicht  in  Wasser,  aber  schwie- 
rig in  Weingeist  löslich. 

Wird  ameisensanres  Natron  in  Lösung  mit  einer  Eisenoxydlösung 
veraetxt,  so  wird  das  Gemisch  dunkelgelbroth  und  beim  Kochen  fällt 
ein  basisches  Salz  nieder,  welches  beim  Glühen  76,1  Proc.  Eisenoxyd 
hinteriässty  daher  wahrscheinlich  3Fe2  08.C3H08  enthält. 

Ameisensaures  Bisenoxydul.  Das  Salz  lässt  sich  am  leichte- 
sten dnroh  Fällen  von  ameisensanrem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
ozydol  in  Lösung  erhalten;  die  farblose  Flüssigkeit  setzt  beim  Ab- 
dampfen an  der  Luft  ein  gelbes  basisches  Oxydsalz  ab. 

Ameisensanres  Kadmiumoxyd:  CdO.C^HOs  -\-  2  HO. 
Die  mit  dem  Metalloxyd  oder  dem  kohlensauren  Salz  gesättigte  Säure 
giebt  beim  Abdampfen  das  Salz,  welches  in  Würfeln  und  Rhoniben- 
dodekaSdem  (Göbel),  in  monoklinometr Ischen  Formen  mit  dem  Zink- 
salz isomorph  (Heusser)  krystallisirt;  das  Salz  schmeckt  süsslich,  aber 
dabei  metallisch;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Krystalle  verlie- 
ren beim  Erhitzen  nur  schwierig  das  Krystallwasser,  und  zersetzen  sich 
erst  bei  höherer  Temperatur,  aber  dann  plötzlich. 

Ameisensaures  Kali,  1)  KG  .  C2H03^  krystallisirt  schwierig 
in  weissen^  durchsichtigen  Würfeln,  diese  sind  von  salzigem,  bitterem 
Oeschmack  und  wasserfrei;  sie  zerflie8»en  an  der  Luft,  in  Wasser  sind 
sie  leicht  löslich;  beim  Erhitzen  verknistert  das  Salz  zuerst,  und  schmilzt 
dann  beim  weiteren  Erhitzen  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  erst  beim  Er- 
kalten wieder  vollständig  erstarrt. 

2)  Saures  Salz:  KO  .  CjHOg  -f  HO  .  C^jflOa.  Beim  Auflö- 
sen des  neutralen  Salzes  in  warmer  concentrirter  Ameisensäure  schei- 
det sich  beim  Erkalten  ein  saures  Salz  in  nadeiförmigen  Krystallen  ab, 
welche  durch  wiederholtes  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  von  der 
Motterlauge  befreit  und  gereinigt  werden.  Diese  Krystalle  sind  getrock- 
net frei  von  Krystallwasser.  Durch  Verdampfen  der  von  den  Krystallen 
abgegossenen  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  wird  noch 
eine  weitere  Menge  des  Salzes  erhalten,  welche  nach  dem  Auspressen 
zwischen  Fliesspapier  im  Vacuum  getrocknet  =  KO  .  CgHOg-f-HO. 
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C2llOa  -h  ^^'  '^^^^'  —  Wird  das  Salz  in  Alkohol  gel5tt,  and  üb« 
Schwefelaäure  zur  Trockne .  verdampft ,  so  bilden  sich  wasserrdch«fi  ' 
Krystalle  =  KO.  CsHOg  +  HO  .  CaHOs  +  2  aq. 

Das  Salz  ist  geruchlos,  es  schmeckt  sauer,  ist  leicht  in  Wasur 
wie  in  Weingeist  oder  Ameisensäure  löslich,  an  der  Luft  zerfiiesBt  ci 
rasch.  Die  wässerige  Lösung  verliert  beim  Verdampfen  an  der  Luft 
eineu  grossen  Theil  der  Säure,  während  das  trockene  Salz  ein  Enrfa^ 
men  auf  100^ C.  ohne  Zersetzung  erträgt  (Binean^). 

Anieisensaurer  Kalk:  GaO  .CsHOs.  Das  Kalksalz  wird  dorck 
langsames  Verdampfen  der  Lösung  krystallislrt  erhalten;  die  KrystaDi 

sind  rhombisch  mit  den  Flächen  PxP2,  aoPao,  ocPx,  2P  (Heai- 
ser);  meistens  wird  es  in  Krystallrinden,  aus  kleinen  glänzenda 
sechsseitigen  Krystallen  bestehend,  erhalten;  das  Salz  schmeckt  schaif 
salzig,  es  löst  sich  in  8  bis  10  Thln.  kaltem  Wasser,  kaum  reichlich 
in  der  Wärme,  in  Weingeist  ist  es  nicht  löslich. 

Göbel  erhielt  ein  Salz  in  Octaedem  und  BhombendodekaSden, 
welches  Krystallwasser  enthält,  das  aber  schon  bei  mittlerer  Tempera 
tur  fortgeht,  indem  das  Salz  verwittert. 

Ameisensaures  Kobaltoxydul  bildet  rosenrothe  ondentliekK 
Krystalle,  welche  sich  schwierig  in  Wasser,  aber  nicht  in  WeingCHlJ 
lösen;  beim  Erhitzen  verlieren  sie  Wasser  und  werden  blau. 

Ameisensaures  Kupferoxyd:  CuO  .  C^HOs  -|-  4  aq.  Dm 
Salz  krystallisirt  in  monoklinometrischen  regelmässigen  Säulen  odM 
Tafeln  mit  den  Flächen  «  P,  OP,  -|-  P,  —  P,  («  P  c»  );  spaltbar  p»j 
rallel  OP;  häufig  fmden  sich  Zwillingskrystalle,  deren  Zusarnme»! 
Setzungsfläche  parallel  OP  ist.  Die  Krystalle  sind  durchsichtig  hellblqy 
oder  grünlich  gelb,  von  1,81  specif.  Gewicht,  sie  lösen  sich  in  7  bU 
8  Thln.  kaltem  Wasser  mit  blauer  Farbe,  von  SOprocentigero  WeingiiflM 
erfordern  sie  400  Thle.  zur  Lösung.  Die  Krystalle  verwittern  in  wa^| 
mer  Luft;  stärker  an  der  Luft  erhitzt,  bilden  sich  brennbare  ProdiMl||j 
deren  Flamme  grün  gefärbt  ist.  Bei  der  trockenen  Destillation  hiniHw 
lässt  das  Salz  metallisches  Kupfer,  und  entwickelt  Kohlenoxyd,  Kohlnj^ 
säure  und  Wasserstoffgas.  5 

Ameisensaures   Kupferoxyd-  Baryt.     Ein  DoppelMJ% 

Cu)  fe. 

T»  I  ^1  ^2^03-^  4aq.,  welches  aus  den  gemischten  Lösungen  des  BiS' 

ryt-  und  des  Kupfersalzes  iu  blauen  monoklinometrischen  Säulen  krystdiä 
sirt,  die  mit  dem  reinen  Kupfersalz  isomorph  sind.  Zugleich  kryatallinrf) 
ein  zweites  mit  dem  ersten  isomorphes  Doppclsalz,  CuO  .  0^11  Ot  -^ 
2(BaO  .  C2HO3)  -|-  4aq.,  in  hellgrünen  E^stallen  (Heusser).         i 

Ameisensäure  Magnesia:  MgO  .  C2HO3.  Dieses  Sals  wiivi 
durch  Abdampfen  der  Lösimg  in  durchsichtigen  kleinen  Würfeln  odv^ 
büschelförmig  zusammengehäuften  Nadeln  erhalten;  sie  schmeokM- 
scharf  bitterlich,  lösen  sich  in  13  Thln.  kaltem  Wasser,  aber  nicht  h' 
Weingeist. 

Ameisensaures  Manganoxydul:  MnO-C^HOa  -f-  2  aq^ 
Beim  Abdampfen  der  Lösung  wird  das  Salz  in  monoklinometrisclMB 
Krystallen  erhalten;  sie  sind  röthlich;  sie  lösen  sich  in  15  Thln.  kali 


0  Annal.  de  chim.    et",  do  phys.  [8.]  T.  XIX,  p.  291;  T.  XXI,  p.  188; 
Centralbl.   1847,  S.  397;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp    1847,  8.  646. 
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Wmmr^  sbar  niolit  in  Weingeist;  in  der  Wirme  seHaUen  sie  anter 
WMMrwlnit  ra  einem  weissen  Polver. 

Ameisensanres  Manganoxydul-Beryt,  |>  |  O  .  CsHOg  -f- 

l  aq^  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  gemischten  Lösungen  beider  Salse 
in  dentlidien  monoklinometrischen  mit  den  vorigen  isomorphen  Krj- 
itallen. 

Ameisensanres  Methyloxyd:  G^HsO  .  G^ffOs.  Dieser  mit 
lern  E^igsinrehydrat  isomere  Methyläther  wird  erhalten,  wend  man 
un  Gemenge  von  gleichen  Theilen  schwefelsaurem  Methylozyd  und 
it>ek«nem  ameisensauren  Natron  im  Wasserbade  aus  einer  Retorte, 
lie  mit  einer  stark  abgekühlten  Vorlage  oder  mit  gutem  Eühlapparat 
rersehen  ist,  erhitst;  wobei  das  ameisensaure  Methylozyd  fast  rein  flber- 
lestÜlirt.  Um  es  von  einem  geringen  Gehalt  an  beigemengtem  schwe* 
telsaiireii  Methylozyd  zu  befreien,  wird  das  Destillat  Qber  ameisensan- 
rem  Natron  rectificirt  und  dann  noch  einmal  für  sich  aus  einer  trocke- 
nen Betorte  destillirt.  Das  ameisensaure  Methylozyd  bildet  sich  gleioh- 
lills  durch  Erhitzen  von  Methylozydhydrat  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  und  macht,  nach  Malaguti,  neben  Methylal 
Binen  Gemengtheil  des  mit  dem  Namen  Formal  (s.  d.)  belegten  Pro- 
facto  aaa. 

£8  ist  eine  leichte,  auf  Wasser  schwimmende  und  darin  unlösliche 
lüaaigkeit  von  nicht  sehr  angenehmem  ätherartigen  Geruch,  siedet  bei 
3,4^0.  bei  760«»  Barometerstand  (H.  Kopp).  Das  specifische  Ge- 
richt seines  Dampfes  beträgt  2,084  (Dumas  und  Peligot). 

Das  ameisensaure  Methylozyd  ist  isomer  mit  dem  Essigsäurehy- 
mt:  HO  •  CiffsGs)  und  hat  nicht  nur  dasselbe  Atomgewicht,  son- 
dern auch  dieselbe  Dampfdichte,  wie  der  bei  einer  Temperatur  über 
;(K>^  C.  gemessene  Dampf  der  Säure. 

Es  absorbirt  Chlor  besondere  im  Sonnenlichte  unter  Salzsäurebil- 
Inng  mit  grosser  Begierde;  nach  und  nach  verlangsamt  sich  die  Ein- 
virkung  und  das  letzte  Wosseratom  scheint  sehr  hartnäckig  der  Sub- 
ititution  durch  Chlor  zu  widerstehen.  Es  bedarf  daher,  um  ihm  allen 
lYasserdtoff*  zu  entziehen,  bei  Anwendung  von  20  bi»  25  Grm.  ameiden* 
saurem  Methyloxyd  einer  Htägigen  Einwirkung  von  überschüssigem 
Chlor  unter  Mitwirkung  des  stärksten  Sonuenlichtes.  Die  Zersetzung 
ist  beendet,  wenn  in  der  Flasche,  welche  den  Aether  und  das  Chlor  ein- 
ichliesst,  die  gelbe  Farbe  des  letzteren  nach  mehrtägigem  Stehen  im 
Sonnenlichte  nicht  mehr  an  Intensität  verliert.  Der  Aether  ist  dann  in 
sin  gelb  gefärbtes  Liquidum  verwandelt,  welches  sich  durch  Erhitzen 
in  einer  völlig  trockenen  Retorte,  unter  Entbindung  des  aufgelösten 
Chlor-  und  Salzsäuregases  zuerst  vollkommen  entfärbt  und  darauf  bei 
176^0.  zu  sieden  beginnt.  Der  grösste  Theil  des  Products  geht  zwi- 
schen 176<^  und  190^ C.  über;  nachher  steigt  der  Siedepunkt  rasch,  zu- 
letzt bis  250^  C.  Das  erste  für  sich  aufgefangene  Destillat  wird  wieder- 
holt rectificirt,  und  jedesmal  das  zuerst  Uebergehende  gesammelt,  bis 
man  zuletzt  eine  constant  zwischen  180<)  und  185^  C.  siedende  Flüssig- 
keit erhält.  Diese  ist  das  gechlorte  ameisensaure  Methylozyd,  worin 
aller   Wasserstoff  durch    Chlor  vertauscht  ist:   C4€l4  04  =  C^GlsO. 

CjGlO,. 

Die^e  im  Wasser  unlösliche,  darin  untersinkende  Substanz  hat  ein 
ipecifisches  Gewicht  von  1,724  bei  12^  C,  sie  besitzt  einen  starken  Ge- 
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nich;  ihr  Dampf  wirkt  erstickend.    Sie  siedet  bei  180^  bb  185<^C.  oi 

geht  unterändert  über;  bei  einer  Temperatur  von  820'  bis  850^0. 

8ie  zersetzt  und  geradeauf  in  Chlorkohlenoxyd  xerlegt:  CS|€lgO.C|GK)^ 

O  ) 
=  4CpJ.     In    Alkohol  oder  Methyloxydhydrat  löst   sie  rieh 

starker  Erhitzung  auf  und  verwandelt  sich  dabei  in  Salsa&ore  und  oiyfj 
chlorkohlensaures  Aethyloxyd  oder  Methyloxyd,  welche  auf  Zosate 
Wasser  niederfallen.      Das  Resultat  ist  daher  das  nämliche,  als 
mau  Chlor koblenoxydgas  direct  in  Alkohol  leitet.    Wahrscheinlich 
der  Bildung  jenes  Aethers   dieselbe  Umlagerang  der  Atome  des  p^ 
chlorten  nnieiscnsauren  Methyloxyds  voraus,  welche  es  beim  Erhii 
erfährt  —  Wässerige  Kalilauge,  selbst  concentrirte,  ver&ndert 
auch  beim  Erhitzen   nur  wenig.      Von  wässerigem  Ammoniak  wird 
unter  heftiger  Wärmeentbindung  in  Chlorammonium  und  Trichl< 
oxylamid  (Chloracetamid)  zersetzt,  welches  als  weisse  krystallim 
Masse  mit  erster em  gemengt  niederfällt  (Cahours  ^). 

Cahours,  dem  wir  die  obigen  Angaben  über  das  gechlorte 
sensaure  Methyloxyd  verdanken,  scheint  übersehen  zu  haben,  dass 
ses  2  At.  Sauerstoff  zu  viel  enthält ,  um  rieh  mit  Ammoniak 
in  Chloracetamid  und  Chlorammonium  zu  zersetzen: 

C^eiaO.CjeiOa  +  ^NHs  =  C3Gl802.C,NH,+NH4€l  +Obf 

wenigstens  giebt  er  nicht  au,  was   aus  diesen  briden  Sauerstoff! 
geworden  ist.    Jene  Bildung  von  Chloracetamid  ist  um  so  Ül 
<ler,  als  das  Verhalten  des  Perchloressigäthers  gegen  Ammoniak, 
es  sich  sonst  (namentlich  in  seinen  Metamorphosen  durch  erhöhte 
peratur  und  durch  Alkohol)  ganz  analog  verhalt,    viel  eher 
lässt,  dass  es  sich  unter  gleichen  Verhältnissen  in  Chlorammoninin 
Carbamid  oder  vielmehr   in  dessen  Zersetzungsproduct  durch  Wj 
kohlensaures  Ammoniak,  verwandeln  werde.     Die  von  Cahonri 
gotheilten  Analysen  stimmen  indessen  so  genau  mit  der  Zusamm 
des  Chloracetamids  überein,  dass  die  Angabe  wohl  nicht  in  Zweifel 
gen  werden  darf.     Gleichwohl  verdient  die  Zersetzung  des 
ameisensauren  Methyloxyds  durch  Ammoniak,  namentlich  die  Y 
düng  der  bis  jetzt  unberücksichtigt  gebliebenen  übrigen  beiden 
stoflfatome,  genauer  eribrsoht  zu  werden  (Kolbe). 

Nach  Berzelius  ist  das  gechlorte  ameisensaure  Methylozyd 
isomerische  Modification  von  Chlorkohlenoxyd,  und  steht  xa  dieseA 
dem  nämlichen  Verhältnisse  wie  der  Perchloressigäther  zu  dem  i 
ron  sogenannten  Chloraldehyd  (Acetyl-Aci-Bichlorid,  Berseliui). 

Wenn  man  annehmen  darf,  dass  in  den  zusammengesetxten 
artenauch  das  positive  Oxyd,  so  lange  es  an  die  Säure  gebunden! 
ein(  r  wirklichen  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  f&hig  ill| 
der  Weise  ^  dass  die  Gruppirung  der  Atome  in  dem  Substitotio 
duct  dieselbe  bleibt,  wie  wir  sie  in  der  wasserstofilialtigen  prii 
Verbindung  uns  vorstellen,  so  darf  man  kein  Bedenken  tragen, 
jenem  Product  eine  dem  ameisensauren  Methyloxyd  analoge  Constitt 
tion  zuzuschreiben,  und  sich  darin  gechlorte  Ameisensäure  mit  gechlo» 
tom  Methyloxyd  zu  einer  Verbindung  vereinigt  zu  denken,  die  uHtt* 
dings  von  der  ursprünglichen  durch  den  viel  lockeren  Zusamroenham 
ihrer  näheren  Bestandtheile  und  durch  das  Bestreben  ihrer  Atome,  sM 


^)  Annal.   de  chim.  et  de  phys.  [8.]    T.  XIX,  p.  352. 
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«iD«r  «nfidierMi  bestäodigereD  Verbindung,  nämlich  sa  dem  Ibo- 
aran  Chloikolilenozyd,  nmsnaetzen,  wesentlich  abweicht.  Dieeer  Be- 
lehtnngsweise  entsprechend  würde  seine  rationelle  Znsaromensetiung 
Tch  die  Formel  G|€ltO  •  GsGlO«  ansmdrücken  sein. 

AndfiTB  Sobstitntionsproducte  des  ameisensanren  Methylozyds,  in 
nen  der  Wasserstoff  nur  theilweise  durch  Chlor  vertreten  ist,  sind 
eh  flieht  bekannt. 

Ameisensaares  Natron.  1)  Neutrales  Salz:  NaO.CgHsO 
-  2  aq.  Die  wasserhaltendon  Krystalle  sind  rhombische  Säulen  oder  Ta- 
H  niit  sageschärften  Seitenflächen;  das  Salz  schmeckt  scharf  salzig 
tter;  es  löst  sidi  in  2  Thln.  kaltem  Wasser,  an  feuchter  Luft  zerfliesst 
^  in  Weingeist  ist  es  nicht  löslich.  Die  Krystalle  Tcrlieren  beim  Er- 
Irmen  ihr  Wasser  unter  Schmelzen  und  Aufblähen,  vollständiger  beim 
roeknen  über  Schwefelsäure. 

Die  Lösung  des  ameisensauren  Natrons  wird  von  Döbereiner 
Qirtsti  um  Quecksilber,  Silber,  Gold,  Palladium  und  Platin  aus  ihren 
»sangen  metaUisch  zu  fällen,  und  dadurch  von  anderen  Met  llen  zu 
innen. 

Man  kann  das  Salz  ferner  benutzen,  um  vor  dem  Löthrohre  die 
iweren  Metalloxyde  durch  Zusammenschmelzen  damit  zu  reduciren 
^5bel> 

2)  Saures  Salz,  NaO.CsHOs  -f-  HO.CsHOs  4-  aq.,  wird  in 
lieber  Weise  wie  das  saure  ameisensaure  Kali  dargestellt  durch  Auf- 
en  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Ameisensäure  und  Ver- 
npfen  im  luftleeren  Räume.  Das  Salz  bildet  äusserst  zerfliessliche 
rk  aaure  Krystalle,  welche  leicht  einen  Theil  der  Säure  verlieren, 
bat  schon  beim  Trocknen  im  Vacuum,  leichter  noch  beim  Wieder- 
ftösen  in  Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung  (Bineau,  s.  saures 
leiaensaures  Kali). 

Ameisensaures  Nickeloxydul  krystalHsirt  in  grünen,  büschel- 
rxnig  zusammengehäuften,  Wasser  haltenden  Nadeln;  sie  sind  leicht 
Wasser  löslich;  beim  Trocknen  werden  sie  gelb. 

Ameisensaures  Quecksilberoxyd.  Fein  geriebenes  Queck- 
beroxyd  löst  sich  in  Ameisensäurehydrat,  und  bildet  damit  eine  syrup- 
nliche  Flüssigkeit,  welche  bei  O^C.  unter  der  Luftpumpe  überSchwe- 
säure  zu  einer  weissen,  kömig  krystallinischen,  in  Wasser  leicht  lös- 
chen Masse  eintrocknet.  Bei  der  geringsten  Erwärmung  zerlegt  sich 
s  so  erhaltene  Oxydsalz,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  werden  frei, 
,d  es  entsteht  blendend  weisses  ameisensaures  Quecksilberoxydul. 

Quecksilberoxyd  lost  sich  in  der  Kälte  auch  in  verdünnter  Amei- 
Dsäare  ohne  Zersetzung  auf;  beim  gelinden  Erwärmen  zersetzt  sich 
•er  die  Lösung  unter  Bildung  von  silberglänzendem  Oxydulsalz,  und 
itwickelung  von  Kohlensäure  und  Freiwerden  von  Ameisensäure : 

4(HgO  .  CaHOs)  =  2(Hg2  0  .  CgHO») 

Ameisens.  Quecksiiberoxyd       Ameisens.  Quecksilberoxydul 

-f-HO  .  CaHOs  +2C0a. 

Ameisensäurehydrat 

Ameisensaures  Quecksilberoxydul:  UgaO.CsHOs.  Man 
5t  Quecksiiberoxyd  in  wässeriger  Ameisensäure,  welche  etwa  10  Proc. 
iKPerfreier  Säure  enthält,  in  der  Kälte ,  und  erwärmt  dann  die  Lösung 
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gelinde,  worauf  sich  das  Oxydulsalz  als  silberweisse  glinnnde 
abscheidet,  welche  über  Schwefelsäure  im  Vacaom,  oder  unMhM 
Fliesspapier  bei  30<^  bb  40<>  C.  getrocknet  wird.  Die  Krystalle  ml 
mikroäkopische  vier-  bis  sechsseitige  schneeweisse Tafeln,  seidegl&nieri 
von  gliinmerartigem  Ansehen;  fettig  anzufühlen,  sie  haben  einen  aalxigfi 
metallischen  Geschmack;  sie  lösen  sich  nicht  in  Weingeist  und  nari 
520  Thin.  Wasser  von  17oC.;  die  Lösung  wird  beim  Erw&rmen  IcMÜ 
zersetzt  in  freie  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  metallisches  QiN|t! 
Silber : 

2(HgaO  .  C2HO3)  =  4Hg  +  2C0,  +  HO  •  C,HO» 
Ameisens.  Quecksilberoxydul  Ameisensäure. 

Das  trockene  Salz  zersetzt  sich  im  Dunkeln  langsam,  schneller 
Licht,  besonders  wenn  es  noch  etwas  feucht  ist;  durch  den  Stoas 
Erwärmen  auf  lOO^C.  zerfällt  es  in  gleicher  Weise  wie   die  Löflmij 
beim  stärkeren  Erhitzen  erfolgt  die  Zersetzung  unter  schwacher 
pufiung. 

Ameisensaures  Silberozjd:  AgO  .  G^ftOi.  Silberoi^ 
durch  erwärmte  Säure  sogleich  reducirt;  in  kalter   wässeriger 
löst  es  sich  unverändert,   und  durch  Verdampfen  der  Lösung  in 
Kälte   wird    das  Salz    in   rhomboSdrischen   durchsichtigen 
erhalten.      Auch  beim    Mischen    massig    concentrirter    Lösungen 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  ameisensaurem  Alkali  scheidet  sich 
Salz  in  kleinen,  glänzendweissen  Krystallen  ab,  welche  unter  dem 
kroskop  die  Form  rhombischer  vier-  oder  sechsseitiger  Tafeln 
Bei  Anwendung  sehr  concentrirter  Lösungen  wird   das  Silbersali 
Form  eines  käsigen  Niederschlages  erhalten. 

Das  ameisensaure  Silberoxyd  schwärzt  sich  schnell,  selbst  im 
kein,  besonders  wenn  es  feucht  ist.     Beim  Erhitzen  zer&llt  es 
in  Metall  und  Kohlensäure,  unter  Abscheidung  von  Ameisensinra 

Ameisonsaurer    Strontian:    SrO   .  C3  ft  Oa   ~|-  2  aq. 

Verbindung  wird  in  schönen  durchsichtigen,  sechsseitigen  Säulen 

ten ,    welche  dem  rhombischen  Systeme  angehören ,  mit .  den 

P  2P2 

00 P,  poo,aol^ao,  •--  und  -— • ;   die   beiden  Uemi6drien    finden 

stets  auf  entgegengesetzten  Seiten,  ohne  dass  ihr  Auftreten  aa  eine 
stimmte  Seite  des  Prismas  gebunden  ist  (Heusser).  Nach  Pas 
ist  die  Krystallform  des  ameisensauren  Strontians  ein  gerades 
mit  rhombischer  Basis,  an  welchem  sich  zwei  nicht  congmente  HemH 
drien  zeigen;  man  kann  diese  Krystalle  je  nach  der  Lage  der  Imh^ 
drischen  Flächen  als  rechten  und  linken  ameisensauren  Strontian 
zeichnen;  dieses  Salz  bietet  nun  den  eigenthümlichen  Fall,  dass  seine 
sung  nicht  den  polarisirteu  Lichtstrahl  ablenkt,  wie  sonst  fast  alle 
an  deren  Krystallen  sich  nicht  congmente  HemiSdrien  finden;  und 
beim  Umkrystallisiren  sich  bald  mehr  rechtes,  bald  mehr  linkes  amei 
saures  Salz  bildet,  während  bei  der  Weinsäure  die  linken  Krystalle  fc  I 
beim  Umkrystallisiren  nur  wieder  die  gleichen  Krystalle  geben.  PasteiJ 
nimmt  daher  an,  dass  die  nicht  deckbare  HemiSdrie  bei  diesem  Sri| 
nicht  durch  die  besondere  Gruppirung  chemischer  Molekflle  bedii^ 
sei.  sondern  auf  Anordnung  der  physikalischen  Molekflle  beim  Al 
des  Krystallisirens  beruhe,  daher  die  Eigenschallt  der  Lösung  nioht 
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«^  die  hemiSdiische  Bildang  der  Erystalle  erinnere  (Pastear^).    Das 
fials  ist  in  Wasser  löslich,  es  ist  luftbcständig,  beim  Erwärmen  zerfällt 
'  :m  sa  einem  weissen  wasserfreien  Pulver. 
__  Ameisensaures  Strontian-Kupferoxyd  erhielt  Heu ss er  wie 

l'     äta  betreffende  Barytsalz  aus  der  gemischten  Lösung  beider  Salze  in 

^   .Uinlich  grünen  Krystallen  ^    |  O,  C.2HO3  -j-  4aq.,  oder  in  hellblauen 

?'  KiystaUen  2(SrO.C2H03  +  2  aqO  +  CuO.CaltOs  +  4aq.;  beide 
Halze  sind  mit  dem  entsprechenden  Kupfersalz  isomorph  (Heusser). 

Ameisensaure  Thonerde.      Das  Salz  wird   durch  Fällen  von 

aroeisensaurem  Baryt  mit  schwefelsaurer  Thonerde  und  Abdampfen  des 

;^  FQtrats  dargestellt;  es  krystallisirt  schwierig  und  zeriliesst  an  der  Luft,  es 

^.iöit  sich  leicht  in  Wasser;  die  Losung  des  reinen  Salzes  kann  ohne  Zer- 

7~~:  iMmng  sum  Kochen  erhitzt  werden;  bei  Gegenwart  von  schwefelsau- 

~-7  im  Kali  oder  von  Alaun  trübt  sie  sich  dagegen  beim   Sieden  durch 

-  Abscheidung  von  basischem  Thonerdesalz ,  welches  sich  beim  Erkalten 

.  ier  Flüssigkeit  wieder  löst. 

Ameisensäure  Thorerde.     Thorerdehydrat  löst  sich  in  wäs- 
^.iBiig^r  Ameisensäure,  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Salzes  bil- 
den sich  Krystalle,  welche  sich  in  kochendem  Wasser  vollständig  lö- 
ten, durch  kaltes  Wasser  aber  zersetzt  werden,  wobei  ein  basisches 
Salx  zurückbleibt  (Berzelius). 

Anieisensanres  Uranoxyd  ist  eine  klebrige  nicht  krystallisir- 
iMure,  an  der  Luft  feucht  werdende  Masse. 

Ameisensaures  Uranoxydul  ist  noch  nicht  näher  untersucht; 
beim  Fällen  von  Uranchlorür  mit  ameisensaurem  Natron  bildet  sich  ein 
grüner  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Natronsalz  löst,  und 
dann  auch  auf  Zusatz  von  kaltem  Uranchlorür  sich  nicht  wieder  bildet; 
beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  der  grössteTheil  des  Urans 
in  Verbindung  mit  einem  Theil  der  Ameisensäure  als  graugrüner  Nie- 
derschlag ab  (Rammeisberg). 

Ameisensaures  Vanadoxyd.  Vanadoxydhydrat  löst  sich  in 
wässeriger  Ameisensäure  mit  blauer  Farbe,  und  beim  Verdunsten  bleibt 
eine  blaue  undurchsichtige,  leicht  in  Wasser  lösliche  Salzmasse.  Die 
wässerige  Lösung  bleibt  bei  Ueberschuss  von  etwas  Säure  blau;  wenn 
diese  durch  Abdunsten  an  der  Luft  entfernt  ist,  wird  die  Lösung  nach 
einiger  Zeit  grün. 

Ameisensaurcs  Wismut hoxyd.  Ein  in  Wasser  lösliches, 
beim  Abdampfen  krystallisirendes  Salz. 

Ameisensaurcs  Zinkoxyd:  ZnO.C2H03-f-  2  aq.  Das 
durch  Auflösen  des  Metalls  oder  seines  Oxyds  dargestellte  Salz  krystal- 
lisirt beim  Abdampfen  in  wasserhellen  Würfeln  (Arvidson)  oder  in, 
dem  Manganoxydiilsalz  isomorphen,  monoklinometrischen  Formen.  Die 
Krystalle  sind  luftbeständig,  sie  lösen  sich  erst  in  24  Thln.  Wasser 
von  19**  C,  in  Weingeist  sind  sie  nicht  löslich.  Bei  der  trockenen 
Destillation  zersetzen  sie  sich  und  entwickeln  ein  brennbares  Gas  von 
durchdringendem  Geruch  mit  Zurücklassung  von  Kohle  haltendem  Zink- 
ozyd. 

')  Annal.   de  chim.   et  de  phys.   [3.]  T.   XXXI,  p.  67;    Joum.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LII,  8.  426;  Jahresber.  von  Liebig  a.  Kopp  1850,  8.   166. 
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Ameisenäaures  Zinkoxyd-Baryt:  |^|  O  .  CfHQi  +  2aq. 

Dieses  Doppelsalz  wird  beim  AbdampfeD  der  gemischten  LosiingeD  er- 
halten; es  krystallisirt  in  triklinometrisehen  Formen. 

Am  eisensaures  Zinnoxyd.  Die  freie  Säure  lödt  kein  Zinn* 
oxyd;  werden  Lösungen  von  Zinnchlorid  und  ameisensaurem  Natron 
gemengt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  anverändert;  beim  Ei^ 
hitzen  aber  trübt  sie  sich,  es  bildet  sich  ein  weisser  gallertartig« 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  nach  einiger  Zeit  krjstallinisch  wird 
(Liebig). 

Ameisensaures  Zinnoxydul.  Die  Lösung  des  Metalls  in 
Ameisensäure  giebt  beim  Abdampfen  eine  Gallerte^  während  sich  zu- 
gleich  Zinnoxyd  abscheidet.  Fe. 

Ameisenspiritus,  Ameisengeist,  ist  ein  pharmaoei- 

tisches  Präparat,  welches  zu  Waschungen  gebraucht  wird.    Man  bereite! 
es  durch  Destillation  von  2  Thln.  braunen   WaldMoeisen -mit  4  Tbhi. 
rectificirtem  Weingeist  von  60  Proc.  imd  eben  so  viel  Wasser,  bis  4  Thk. 
Übergegangen  sind.    Das  Destillat  ist  klar  und  farblos,  riecht  spiritoöi 
belebend  und  reagirt  sauer  in  Folge  seines  Gehalts  an  Ajneisensäure. 
Ausserdem  enthält  es  etwas  von  dem  flüchtigen  Oele  der  Ameisen  und  j 
trübt  sich   daher  mit  Wasser.     Mit  einer  Auflösung   von   essigsauren  1 
Blei  giebt  der  Ameisenspiritus  einen  Niederschlag  von  ameisensauren 
Blei.     Wenn  der  Spiritus,  wie  gewöhnlich,  aus  zinnernen  Apparateo 
destillirt  war,  so  enthält  er  öfters  Zinnoxydul. 

Der  Rückstand  von  Bereitung  des  Ameisenspiritns  lässt  sich  noch 
auf  Ameisensäure  benutzen.  Man  presst  nämlich  die  Ameisen  ans  ood 
überlässt  die  abgepresste  Flüssigkeit  eine  Weile  der  Rahe.  Das  tof 
der  Oberfläche  abgeschiedene  fette  Oel  wird  entfernt ,  die  darunter  be- 
findliche Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Kali  neutrslisirt  und 
nach  dem  Filtriren  abgedampft.  Das  rückständige  Salz  zersetzt  man 
mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  concentrirter  Schwefelsäure ,  die  mit 
gleichen  Theilen  Wasser  verdünnt  ist,  und  destillirt,  bis  die  übergehende 
Flüssigkeit  anfangt  sich  zu  trüben.  Sie  ist  ziemlich  reine  Ameisensäure. 
Das  nunmehr  übergehende  trübe  Destillat  enthält  noch  Ameisensftore, 
aus  der  man  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  reines  Barytsalz  gewinnes 
kann.  Wp, 

Ametalle,  Nicht-Metalle,  heissen  die  Metalloide  im  Gegen- 
satz zu  den  Metallen. 

Amethane.  Aeltere  Bezeichnung  für  die  aminsaoren  Aether, 
Oxamethan  u.  s.  w. 

Amethyst  (^Amethyate^  Quarz-hyalin  violet).  Ein  violetter,  mehr 
oder  weniger  dunkler,  zuweilen,  aber  sehr  selten,  auch  rosenrother,  und 
oft  mit  streifigen  Zeichnungen  versehener  Bergkrystall  (krystallisirte  Kie- 
selerde), der  seine  Farbe  einem  geringen  Mangangehalt  verdankt,  und 
deren  Schönheit  wegen  als  Schmuckstein  benutzt  wird.  Seinen  Namen 
hat  er  von  afiid'vötog^  d.  h.  trunkenlos,  weil  die  Alten  diesen  Stein, 
als  Amulet  getragen,  für  ein  Mittel  gegen  die  Trunkenheit  hielten. 
Siehe  übrigens  Bergkrystall.  Was  man  orientalischen  Ame- 
thyst zu  nennen  pflegt,  ist  die  violette  Abänderung  des  Corunds  oder 
Sappbirs  (Thonerde).  p. 
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Amianth  s.  Asbest. 

Amianthoid  oder  Strahlstein;  eine  AbänderuDg  derHorn- 
blende  (s.  d.  A.)- 

Amidbascn  nennt  Hof  mann  die  organischen  Basen,  welche 
entstehen,  indem  1  Aeq.  basischen  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch 
oi^anische  Badicale,  z.  B.  durch  Aethyl,  ersetzt  ist  (s.  Basen,  or- 
ganische). 

Amidcamphorsäure  s.  Camphaminsäure. 

Amide  nannte  man  zuerst  gewisse  Verbindungen  von  NH9 
(Amid)  mit  Radicalen,  sowohl  mit  Metallen  als  auch  mit  säurebildenden 
Radicalen;  vor  18  Jahren  rechnete  man  dazu: 

Kaliumamid   Nfio  .  K 

Natriumamid  N  M^  .  Na 

Oxamid  NH^  .  C,  O,  oder  N3  H4  .  2G3  O9 

Benzamid       N  H,  .  Cu  H5  O3 

Alle  diese  Verbindungen  verwandeln  sich  unter  gewissen  Umständen 
durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Oxydhydrate  und  Am- 
moniak ;  man  hat  nämlich : 

N»,  .  K  +  2  HO  ==  »O  .  KO  +  NHs 

NHj.C^Oa  4.2HO  =  HO.Ca08         +  ^^3 

NH2  .  Ci4  Hß  O3  4-  2  HO  =  HO  .  Ci4  H5  Os  +  ^»3 

Wenn  man  diesen  Charakter  als  den  bezeichnendsten  festhält,  so  kann 
man  als  Amide  im  weitesten  Sinne  alle  diejenigen  Verbindungen  zu- 
sammenfassen, welche  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in 
Oxyde  und  Ammoniak  (oder  dem  Ammoniak  entsprechende  organische 
Baiien)  zerfallen.  Man  erhält  hierdurch  eine  ausgedehnte  Classe  von 
Verbindungen,  welche  unter  sich  zum  Theil  wenig  Ueberein^timmung 
zeigen  und  sich  wieder  in  mehrere  Unterabtheilungen  gruppiren  lassen. 
Laurent  und  Gerhardt  haben  früher  4  (oder  eigentlich  6)  verschie- 
dene Unterabtheilungen  angenommen,  nämlich : 

1)  Eigentliche  Amide  (einbasivscher  Säuren);  sie  entstehen 
ans  den  neutralen  Ammoniaksalzen  einbasischer  Säuren  unter  Austre- 
ten von  2  Aeq.  Wasser,  und  verwandeln  sich  durch  Aufnahme  von 
2  Aeq.  Wasser  wieder  in  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Ammoniak ;  z.  B. : 

(Benzamid)  C,4  H7  N  O2  +  2 HO  =  N  Hg  +  C^  Hg  O4  (Benzoesäure). 

2)  Nitrile;  sie  entstehen  aus  den  eigentlichen  Amiden  unter  Aus- 
treten von  2  Aeq.  Wasser,  oder  aus  den  neutralen  Ammoniaksalzen  ein- 
basischer Säuren  durch  Verlust  von  4  Aeq.  Wasser,  durch  dessen  Auf- 
nahme sie  wieder  in  neutrale  Ammoniaksalze  übergehen ;  z.  B. : 

(Benzonitril)  C,4  H5  N  +  4  H  O  =  N  H3  -f  C^  H«  O4  (Benzoesäure). 

3)  Aminsäuren  (Amidsäuren);  sie  entstellen  aus  den  sauren  Am- 
moniaksalzen mchrbasischer  Säuren  durch  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser, 
und  verwandeln  sich  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  wieder  in 
saure  Ammoniakaalze  ;  z.  B. : 

(Oxaminsäure)  C4H3NO6  +  2H0  =  NH3-fC4H2  Og  (Oxalsäure). 

4)  Imide;  sie  entstehen  aus  den  Amidsäuren  durch  Austreten  von 
2  Aeq.  Wasser,  oder  aus  den  sauren  Ammoniaksalzen  durch  Austreten 

EbmdwOrterboch  der  Chemie.  2te  Anfl.  Bd.  I-  44 
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von  4  Aeq.  Wasser.    Durch  Aufnahme  von  4  Aeq.  Waner  verwandeln 
sie  sich  wieder  in  saure  Ammoniaksalze ;  z.  B. : 

(Phtalimid)  Ci6  H5NO4  +  4  HO  =  NÄ«  +  C,«  H«  O«  (Phtalsaure). 
Wenn  man  aus  den  neutralen  Ammoniaksalzen  zweibaaischer  Spa- 
ren 4  Aeq.  Wasser  wegnimmt,  so  entstehen 

5)  die  den  eigentlichen  Amiden  entsprechenden  Diamide  zwei* 
basischer  Säuren  und  durch  Austreten  von  8  Aeq.  Wasser  erhält  man 

6)  den  Nitrilen  entsprechende  Verbindungen.  Von  letz- 
teren kennt  man  jedoch  keine  Beispiele,  ausgenommen  das  Gyan,  welches 
zu  der  Oxalsäure  in  dem  angefahrten  Verhältniss  steht: 

2  C,N  +  8H0  =  2  NH,  -f  C4H8  Og  (Oxalsäure). 

Da  man  neuerdings  auch  Amide  dreibasischer  Säuren  kennen  g*- 
lemt  hat,  so  wären  noch  weitere  Classen  von  Amiden  anzureihen,  nin- 
lich:  Triamide,  entsprechend  den  eigentlichen  Amiden,  entstanden 
aud  den  neutralen  Ammoniaksalzen  dreibasischer  Säuren  durch  Austre- 
ten von  6  Aeq.  Wasser,  wie  z.  B.: 

Citramid,  Cia  »n  Ns  Og  +  6 HO  =  8  NHg  +  C«  Hg  O14  (Citronsäure), 

Femer  lassen  sich  aus  den  sauren  Ammoniaksalzen  der  dreibasi- 
schen Säuren  durch  Austreten  von  2,  4  oder  6  Aeq.  Wasser  noch  Te^ 
schiedene  Verbindungen  construiren,  auf  welche  wir  hier  nicht  näher 
eingehen  wollen,  da  bis  jetzt  noch  keine  derselben  dargestellt  wurden. 

In  Betreff  der  Constitution  dieser  Verbindungen  lassen  sich  die- 
selben in  folgender  Weise  unterscheiden: 

Die  eigentlichen  Amide  (Diamide,  Iniide  und  Triamide) 
entsprechen  in  ihrer  Constitution  dem  Ammoniak;  sie  gehören  densel- 
ben Typus  wie  dieses  an,  enthalten  aber  an  der  Stelle  von  Wasserstoff 
andere  Radicale.    Sehen  wir  von  den  Amiden  des  Kaliums  und  Natrinnu 
ab,  von  welchen  man  kaum  mehr  als  die  Existenz  kennt,  und  welche 
wahrächeinlich  basische  Natur  besitzen,  so  sind  die  Radicale  der  Amide 
stark  elektro-negativ ,  oder  sie  bilden  mit  Sauerstoff  entschiedene  Sin- 
ren.    Hierin  liegt  der  Hauptunterschied  zwischen  den  Amiden  und  den 
organischen  Basen   (Amidbasen),   welche  gleichfalls  dem   Typus  Am- 
moniak angehören,   jedoch    keine    säurebildenden  Radicale    enthalten. 
Zwischen  den  eigentlichen  Amiden  und  den  organischen  Basen  findet 
jedoch  ein  allmäliger  Uebergang  statt,  und  bei  manchen  Verbindungen 
8ind  die  Chemiker  getheilter  Meinung,   ob  sie  zu  den  Basen  oder  den 
Amiden  gerechnet  werden  müssen.     So  wird  der  Harnstoff  von  Duma» 
zu  den  Amiden  gezählt,  während  die  meisten  Chemiker  ihn  zu  den  Ba- 
sen stellen;  ähnlich  verhält  es  sich  mit  Glycocoll,  Alanin,  Leucin  u.a. 
Wie  diese  Körper  vereinigen  sich   auch  viele   bestimmte  Amide,  z.  B. 
Acetaniid  und  Benzamid ,  mit  Säuren ,   wenn  auch  diese  Verbindungen 
oft  nur  sehr  lose  sind  und  leicht  zersetzt  werden. 

Man  kann  aber  nicht  nur  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniaks,  son- 
dern auch  die  beiden  anderen  durch  zusammengesetzte  Radicale  ver- 
treten, wodurch  zwei  weitere  Unterabtheilungen  der  Amide  erhalten 
werden,  welche,  durch  Substitution  aus  den  ersteren  Amiden  abgeleitet, 
als  secundäre  und  tertiäre  Amide  unterschieden  werden  mögen. 
Hiernach  theilen  wir  die  eigentlichen  Amide,  welche  aus  1  Aeq. 
Ar         *  k  sich  ableiten,  in  folgende  Ordnungen: 


A) 

1)  PriiD&re  Amide.      Allgemeine  Formel  0  Hl  N. 

2)  Secnndäre  Amide b|  N  oder  ^|  N. 

8)  Terti&re  Amide BJ  N  oder^jjif. 

Hieran  sohliessen  sich  die  Amide  der  zweibasischen  Säuren  (Dia- 
i  mide)  und  die  Amide  der  dreibasischen  Säuren  (Triamide)  in  gleicher 
Li  Veise  an;  diese  leiten  sich  von  2  Aeq.  Ammoniak  oder  von  3  Aeq. 
^  Aminomak  ab ;  man  kann  daher  auch  hier  annehmen : 

^      4)  Primkre  Dismide.     AUgem.  Formel  il,>  N.. 

A^l  Ai 

6)  Secnndäre  Diamide B,>  N^oderBH  (  Nf. 

H,l  H,i 

Aq)  Aa) 

6)  Terti&reDiamide Bt|  Nt  oder  Bjf  Nf 

C,)  C» ' 

aowie  anch: 

As) 

7)  Primäre  Tri*mide H,}  Nf 

A,) 

8)  8ecand&re  Triamide B,}  Nj. 

H.' 
A.) 

9)  Tertiäre  Triamide Bt>  N». 

1)  Primäre  Amide  (einbasischer  Säuren). 

Diese  Amide,  die  gewöhnlichsten  und  am  besten  untersuchten,  ste- 
hen m  den  neutralen  Ammoniaksalzen  einbasischer  Säuren  in  dem 
Verhältnisse  dass  sie  2  Aeq.  Wasser  weniger  wie  diese  enthalten. 
Man  kennt  folgende  Bildungsweisen  derselben: 

1)  Durch  Einwirkung  der  Chlorüre  der  Säureradieale  auf  Amrao* 
niak^  wobei  man  entweder  trockenes  gasförmiges  Ammoniak  oder  auch 
käufliches  kohlensaures  Ammoniak  (Gerhardt)  anwendet  Es  ent- 
steht nebenbei  Salmiak : 

Ci4  »5  O,  Gl  4-  2  NH»  =  CuEj^f  +  NH4€L 
Chlorbenzoyl  Benzamid 

^)  A,  B,  C  mOgen  hier  beliebige  organische  Radicale  bezeichnen ,  von  welchen  je- 
doch wenigstem  A  ein  sftnrebildendes  sein  muss ;  A^,  Bg,  G ^  sollen  2  Aeq.  organi- 
scher Radicale  bezeichnen,  von  welchen  wiederum  wenigstens  Aj  ein  Radical  einer 
zwcibaaischen  SSnre  darstellt;  A,,  B^,  C«  sind  8  Aeq.  Radical,  wovon  A«  jedenfalls 
da«  einer  dreibasischen  Sivre. 

44* 
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C^^JEH-  2  NH3  =^i^i^+  NH4  61. 

Chlorcyan  Cyanamid 

2)  Durch  Einwirkung  wasserfreier  einbasUcher  Säuren  (Anhydri 
aiii'  Ammoniak ;  es  bildet  sich  nebenbei  das  Ammoniaksalz  der  eii 
sisch«n  Säure: 

Benzoesäureanhydrid  Beuzamid     Benzoesaures  Aromon 

Ziiiimtsäureanhydrid  Cinnamid     Zimmtsaures  Aminoi 

3)  Durch  Behandlung  der  neutralen  Aetherarten  mit  Ammoi 
wobei  neben  dem  Amid  Alkohol  entsteht.  Diese  Bildungsweise  ist 
die  Darstellung  der  leicht  löslichen  Amide  den  anderen  vorzuzie 
da  man  die  Amide  hierbei  nicht  mit  Ammoniai^alzen  gemengt  er 
von  welchen  sie  oft  nur  schwierig  zu  trennen  sind.  Das  Ammo 
zersetzt  inde^isen  die  Aetherarten  in  der  Regel  nicht  sogleich^  sod 
nur  alimälig,  und  erfordert  daher  eine  längere  Berührung  mit  dem  Ac 
Benzoeäther,  Essigäther  und  andere  müssen  wochenlang  mit  wässeri 
(oder  weingeistigem)  Ammoniak  in  Berührung  bleiben,  bevor  sie  sie 
Amide  verwandelt  haben.  Sehr  beschleunigt  wird  die  Bildung,  wem 
Mischung  des  Aethers  mit  dem  wässerigen  Ammoniak  in  zugesch 
zenen  Röhren  auf  100^  bis  110^  C.  erhitzt  wird.  Schon  nach  wen 
Stunden  ist  die  Umsetzung  vollendet  (Dumas): 

C4 Ih  O^ C4JB3O8  -f  Nff,  =  ^4^^^+  «Vg^O, 
Essigäther  Acetamid  Alkohol 

C4tf5i>>CeH508  -f  NH,  =  0607^10^^4-  C4jM)t 

Propionäther  Propionamid        AlkohoL 

-1)  Auch  die  Glyceride  geben  bei  der  Behandlung  mit  Ammoi 
Amide,  neben  Glycerin,  doch  ist  diese  Bildungsweise  noch  wenig 
tersucht.  Auch  die  Methyl-,  Amyl-  und  übrigen  zusammengesetzten  AetI 
arten  verhalten  sich  gegen  Ammoniak  in  entsprechender  Weise. 

Einige  Amide  haben  noch  besondere  Bildungsweiseo ,    auf  wd 
wir  hier  nicht  näher  eingehen  können.     Beispielsweise  iiihren  wir 
die  Entstehung  des  Benzamids  durch  Oxydation  der  Hippursäure 
Bleihyperoxyd  an : 

C18  Ho  NOß  +  6  b  ^  Ci4  H7  NO,  +  4  CO,  +  2 HO.^ 

Hippursäure  Bcnzamid 

Die  Amide  der  einbasischen  Säuren  entstehen  nur  selten  beim  EriiÜ 
der  neutralen  Ammoniaksalze ;  im  Gegentheil  verwandeln  sie  sich  i 
hiinfig  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Aufnahme  von  i  i 
Wasser  in  Ammoniaksalze  (z.  B.  Butyramid).  Sie  werden  beim  K<H 
mit  Kalilauge,  sowie  auch  durch  Säuren,  leicht  in  die  betreffende  Si 
und  Ammoniak  übergeführt. 

Durch  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  wird  ü 
2  Aeq.  Wasser  entzogen,  wodurch  sie  in  Nitrile  übergehen.  Diel 
Verwandlung  erleiden  sie  häufig,  wenn  sie  im  Dampfzustand  Übel 
hitzten  Aetzkalk  oder  Aetzbaryt  geleitet  werden« 
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Folgende  Gleichung  stellt  diese  Verwandlung  dar: 

CjHsJ^),  =  C4  «3  i\  4-  2  HO. 

Aeetamid        Acetonitril 

Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  wieder  in  freie  Säuren  unter  Ent- 
ickelung  von  Stickstoff;  z.  B.: 

C,4  HtJJOj  +  NO3  =  CuHfi  O^  +  HO  4-  2  N. 

Benzamid  Benzoesäure 

Die  Amide  sind  meistens  feste,  leicht  schmelzbare  und  oft  ohneZer- 
(tmng  flüchtige  neutrale  Stoffe,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
swöhnlich  sich  lösen.  Sie  vereinigen  sich  öfters  mit  Säuren  zu  sauer 
Agirenden  Verbindungen;  so  giebt  das  Acetamid  die  Verbindungen 
(C4  »5  NO«)  +  H€l  und  C4  H5  NO2  +  HO  .  NOj.  Auch  mit 
ietalloxyden  vereinigen  sie  sich,  unter  Abscheidung  von  Wasser;  sie 
ithalten  daher  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff.  Das  Benzamid 
tfert  s.  B.  mit  Quecksilberoxyd  C14  He  Hg  NO«,  oder 

C14H5OJJ  C14H5O2) 

H    N4-HgO=  Hgx\  +  HO. 

Benzamid  Quecksilber-Benzamid 

kuch  Kalium  entwickelt  aus  ihnen  Wasserstoff  und  scheint  dabei  an- 
ugs  denselben  zu  substituiren ;  bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  jedoch 
leben  anderen  Producten  Cyankalium. 

2)  Secundäre  Amide. 

Aehnlich  wie  durch  Metalle  lässt  sich  der  Wasserstoff  der  primä- 
R&  Amide  auch  durch  organische  Radicale  vertreten ,  wodurch  zuerst 
Mcondäre  Amide  entstehen.  Aus  Ammoniak  leiten  sie  sich  durch  Sub- 
ptDüon  von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Ae(].  organischer  Radicale  (in 
BAeq.  Ammoniak)  ab,  von  welchen  das  eine  wenigstens  ein  Säuro- 
^fical  sein  muss,  während  das  zweite  gleichfalls  ein  Säureradical,  aber 
^k  ein  Alkoholradical  sein  kann.  Obgleich  beide  Arten  sich  nicht 
^üakteristisch  untersclieiden,  stellen  wir  sie  doch  der  Uebersicht  wegen 
■  «wei  verschiedene  G  ruppen. 

Die  secundären  Amide  mit  2  Aeq.  verscliiedener  oder  identidcher 
'^Qreradicale  einbasischer  Säuren  sind  erst  kürzlicii  von  Gerliardt 
'i^Chiozza  entdeckt  worden;  man  kennt  sie  daher  wenig.  Sie  ent- 
"^fceii  durch  Einwirkung  der  Clilornrc  der  Säureradirale  auf  die  pri- 
^Kn  Amide,  also  ebenso  wie  die  primären  Amide  aus  Ammoniaksich 
Wtttflo.    Man  hat  z.  B.: 

[    C,,  H,  S,  04>  N  +  C„  H,  Sa  O4  \  Ci,  H,  S2  O4) 

i  H  Glj    =    Ci9H,S,04   N  + HGl 

|;___hL -  ^^.JlL 

Solfophenjlamid     Sulfophenylchlorür     Bisuli'ophenylamid 

.  C,4  B»  O,)  N  +  C„  H,  S,  O,  /  Cu»,  O,) 

H  €lj     =   0,2»,  S., 04   N  4- HCl. 

H)  HJ 

Bensamid      Sulfophenylchlorür     Sulfophenylbenzamid 


692  Amide. 

C2  N  €1  +  2  NHs  =  C>  ^ÜlH"  ^**  ®^ 

Chlorcyan  Cyanamid 

2)  Durch  Einwirkung  wasserfreier  einbasbcher  Sauren  (Anhydride) 
aui'  Ammoniak ;  es  bildet  sich  nebenbei  das  Ammoniaksalz  der  einba- 
sischen Säure: 

lC^^^^-\-  2 NH3  =  Cu^NO^^  +  NR4OCUH5O» 
Benzoesäureanhydrid  Benzamid     Benzoe^aures  Ammoniak 

2^H7^3  +  '^  NH3  ==  CisHe^NOj  4-  NH4QC18H7O» 
Zinimtsäureanhydrid  Cinnamid     Zimmtsaures  Ammoniak. 

3)  Durch  Behandlung   der  neutralen  Aetherarten   mit  Ammoniak, 
wobei  neben  dem  Amid  Alkohol  entsteht«    Diese  Bildungsweise  ist  für 
die  Darstellung   der  leicht  löslichen  Amide    den  anderen  vorzuziehen, 
da  man  die  Amide  hierbei  nicht   mit  Ammoniaksalzen  gemengt  erhilt, 
▼on  welchen   sie  oft   nur  schwierig  zu  trennen  sind.    Das  Ammoniak 
zersetzt  indessen  die  Aetherarten  in  der  Regel  nicht  sogleich,   sonders 
nur  allmälig,  und  erfordert  daher  eine  längere  Berührung  mit  dem  Aether.  1 
Benzoeäther,  Essigäther  und  andere  müssen  wochenlang  mit  wässerigen  | 
(oder  weingeistigem)  Ammoniak  in  Berührung  bleiben,  bevor  sie  sich  io 
Amide  verwandelt  haben.    Sehr  beschleunigt  wird  die  Bildung,  wenn  die 
Mischung  des  Aethers  mit  dem  wässerigen  Ammoniak  in  anigeschrool- 
zenen  Röhren  auf  100^  bis  110<>  C.  erhitzt  wird.    Schon  nach  wenigci 
Stunden  ist  die  Umsetzung  vollendet  (Dumas): 

C4  H5  O^  C4  H3Q3  +  NH3  =  C4j5N^+  C4J^O, 
Essigäther  Acetamid  Alkohol 

Cjjjs  O  ^  Ce  »5  08  +  NH3  =  CeHr^lOa^-f  Cj^^ 

Propionäther  Propionamid        Alkohol. 

4)  Auch  die  Glyceride  geben  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak 
Amide,  neben  Glycerin,  doch  ist  diese  BilduDgsweise  noch  wenig  un- 
tersucht. Auch  die  Methyl-,  Amyl-  und  übrigen  zusammengesetzten  Aether- 
arten  verhalten  sich  gegen  Ammoniak  in  entsprechender  Weise. 

Einige  Amide  haben  noch  besondere  Bildungsweisen  ,  auf  welche 
wir  hier  nicht  näher  eingehen  können.  Beispielsweise  führen  wir  nni 
die  Entstehung  des  Benzamids  durch  Oxydation  der  Hippursäure  mit 
Bleihyperoxyd  an : 

C18  Hj>  NOe  -f  6  b  ==  Ci4  H7  NO2  +  4  CO2  +  2  HO. 

Hippursäure  Benzamid 

Die  Amide  der  einbasischen  Säuren  entstehen  nur  selten  beim  Erhitzen 
der  neutralen  Ammoniaksalze ;  im  Gegentheil  verwandeln  sie  sich  sehr 
häufig  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Wasser  in  Ammoniaksalze  (z.  B.  Butyramid).  Sie  werden  beim  Kochen 
mit  Kalilauge ,  sowie  auch  durch  Säuren,  leicht  in  die  betreffende  Säure 
und  Ammoniak  übergeführt. 

Durch  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphorsäure  wird  ihnen 
2  Aeq.  Wasser  entzogen,  wodurch  sie  in  Nitrile  übergehen.  Dieselbe 
Verwandlung  erleiden  sie  häufig,  wenn  sie  im  Dampfzustand  über  er- 
hitzten Aetzkalk  oder  Aetzbaryt  geleitet  werden« 
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Di«  «aemidftreii  Amide  yereioigen  sich  häufig  mit  Metallozyden  (na- 
nentliehSilberozyd) unter  Äbscheidung  von  Wuser;  sie  enthalten  daher 
4nrch  M^alle  ▼ertretbaren  Wasserstoff.  Das  Snccinimid  giebt  mit 
salpetersaiirem  Silterozyd  und  wenig  Ammoniak  versetst  Silbersnc- 


«inimid,  ^'**^*j  N. 


Auch  mit  Ammoniak  vereinigen  sie  sich,  sowie  gleichzeitig  mit 
Ammoniak  und  Süberoxyd,  in  letzterem  Falle  wird  1  Aeq.  Wasser  ab- 
gesehieden;  man  hat  z.  B.  ein  Succinimid  -  Silberammonium : 


C8H4O4    \     ^T    0^8404   \    ^T 

NI^  Ag  j  '^  -      H,Agi  ^*- 


Ganz  entsprechende  Verbindungen  bilden  die  pecundaren  Amide 
einbasischer  Säuren;  Gerhardt  und  Chiozza  führen  z.  B.  folgende 
Verbindungen  an: 

Ci3  K5 Ss  O4  [  N,      =  Sulfophenylbenzamid  -Silber 
AgJ 

C14H5OJ*  0148509« 

C1JB5SJO4J  N  ^  C19B5SSO4S  Nj. 
._NH«Agi^  »,Agl 

Sulfophenylbenzamid- 
Silberammonium 

Letztere  Verbindungen  entsprechen  den  Diamiden;  sie  lassen 
sich  von  2  Aeq.  Ammoniak  ableiten,  worin  2  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Ktoeradicale  vertreten  sind,  und  der  Unterschied  zwischen  beiden 
bssteht  darin,  dass  in  den  Diamiden  2  Aeq.  eines  untheilbaren  Badicals 
vorhanden  sind,  wogegen  die  zwei  Radicale  in  obigen  Verbindungen 
nch  trennen  lassen. 

Die  zweite  Abtheilung  der  secundären  Amide  enthält  die- 
jenigen Verbindungen,  welche  aus  den  primären  Amiden  durch  Substitu- 
tioo  von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Alkoholradical  sich  ableiten. 
Mit  dem  Ammoniak  verglichen,  enthalten  sie  1  Aeq.  Wasserstoff  ver- 
treten durch  1  Aeq.  Säureradical  und  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1 
Aeq.  Alkoholradical ,  während  das  dritte  Aequivalent  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  unverändert  geblieben  ist. 

Die  Zahl  dieser  Verbindungen  ist  bis  jetzt  noch  nicht  sehr  gross, 
^er  sie  lässt  sich  durch  weitere  Versuche  ausserordentlich  vermehren; 
bin  jetzt  hat  man  nämlich  nur  mit  Anilin,  Aethylamin  und  wenigen  an- 
deren Basen  in  dieser  Beziehung  experimentirt,  aber  alle  anderen  Aniid- 
basen  werden  ohne  Zweifel  ähnliche  secundäre  Amide  liefern. 

Diese  secundären  Amide  entstehen  aus  den  Amidbasen  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  primären  Amide  aus  Ammoniak,  also: 

1)  Durch  Einwirkung  der  Chlorüre  der  Säureradieale  auf  Amid- 
basen,  neben  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz  der  Base: 

CuHßOjGl    +  2CiaH7N  =    ^^cCaSlj  N  +  C13H7N  Ji€l 

Benzoylchlorür         Anilin  -  -  '   -       Chlorwasserstoffs. 

Phenylbenzamid  Anilin 
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Statt  der  Amide  wendet  man  hierbei  noch  besser  die  llsUllreibmdini-  ! 
gen  der  Amide  an;  es  bildet  sich  alsdann  statt  Saksäare  ein  ChlormetalL  \ 
Eine  andere  Entstehangsweise  ist  die  Behandlung  der  primären  j 
Amide  mit  trockener  Salzsäure  in  der  Wärme;  wjb  Aeetamid  erhib  I 
man  hierbei  z.  B.  Biacetamid  (Strecker): 

2C4H5NO2  +  H€l  =  C8H7NO4  +  NH4Ö. 
Acetaroid  Biacetamid 

Za  derselben  Abtheilung  lassen  sich  auch  die  sogenannten  Iroide 
rechnen;  sie  enthalten  statt  zweier  Radicale  nur  ein  einziges;  welch« 
aber  das  Aeqnivalent  von  zwei  Badicalen  einbasischer  S&uren  besitit 

So  ist  da8Succinimid,^®'**^*|N,unddasPhtalimid,  ^•***2*|K, 

obigen  secundären  Amiden  in  vielen  Beziehungen  entsprechend. 

Die  Imide  lassen  sich  jedoch  weit  einfacher  als  die  obigen  secoi* 
dären  Amide  darstellen,  nämlich  durch  Erhitzen  der  sauren  Animonial- 
salze  zweibasischer  Säuren,  wobei  4  Aeq.  Wasser  entweiclien.  Dm 
Imid  sublimirt  hierbei  gewöhnlich: 

C8H4O6.2HO  .NH3=  ^****2*JN  +  4HO. 

Zweifach  -  bemsteins.  Ammoniak     Succinimid 

Auch  die  Amidsäuren  der  zweibasischen  Säuren   gehen  beim  Erhitzei 
unter  Freiwerden  von  Wasser  häufig  in  Imide  über: 

^joHnNOe^    =    C,ojBi5N04  +  "2  HO. 

Camphoraminsäure        Camphorimid 

Die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren  gehen  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  zum  Theil  in  Imide  über ;  man  hat  z.  B. : 

CSH4O6  +  ^'»8    =  ^8H5N04^-f-   2HO. 

Bemsteinsäure-A  nhydrid  Succinimid 

Endlich  geben  die  primären  Amide  der  zweibasischen  Säuren  beiInE^ 
hitzen,  indem  Ammoniak  entweicht,  secundäre  Amide  oder  Imide.  Mao 
hat  z.  B.: 

Cg  «4  O4  I  j^    __  Cg  H4  O4I  j^    I    jjj  ji 

Succinamid  Succinimid 

Die  Imide,  sowie  auch  die  secundären  Amide  einbasischer  Säuren, 
werden  durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  zersetzt;  unter  Auf- 
nahme von  4  Aeq.  Wasser  verwandeln  sie  sich  in  Ammoniak  und  Su- 
ren.    Man  hat  z.  B.: 

CsH*  O4J  jj  ^  4UQ  ^  ^»***g*j  O4  4-  NH3, 

Succinimid  Bernsteinsäure 

und  wahrscheinlich  ebenso: 

CisHöSjoIj  N  +  4HO  =  ^^**^2'j  Oa+j^"**»^2i^^  +  ^''^ 

Sulfophenyl-  Benzoesäure  Phenylschwefel- 

Senzamid  säure 
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Di«  «aemidftreii  Amide  vereinigen  sich  häufig  mit  Metailozyden  (na- 

meotKoh Silberozyd) unter  Absoheidung  von  Wuser;  sie  enthalten  daher 

dnreh   Metalle  vertretbaren  Wasserstoff.     Das   Succinimid   giebt   mit 

i^  •alpetersaorem  Sifterozyd  und  wenig  Ammoniak  versetst  Silbersnc- 

[  cinimid,  ^'**^*j  N. 

Auch  mit  Ammoniak  vereinigen  sie  sich,  sowie  gleichzeitig  mit 
Ammoniak  und  Silberoxyd,  in  letzterem  Falle  wird  1  Aeq.  Wasser  ab- 
geschieden; man  hat  z.  B.  ein  Succinimid- Silberammonium: 


C8H4O4   \    ^T  08^4^4  l  M 

NH,  Ag  I  '^  -      H,Ag{  ^»' 


Ganz  entsprechende  Verbindungen  bilden  die  fiecundären  Amide 
R  einbasischer  S&uren;  Gerhardt  und  Chiozza  führen  z.  B.  folgende 
f.  Verfoindimgen  an: 

C14H6O,) 
C|9  B5  Ss  O4  [  N,      =  Sulfophenylbenzamid  -  Silber 
Ag> 

Ci,B5S,04   N  =  Ci,B5S,04    N,. 
^_NH»Ag>^  BsAgJ 

Sulfophenylbenzamid- 
Silberammonium 

Letztere  Verbindungen  entsprechen  den  Diamiden;  sie  lassen 
sich  von  2  Aeq.  Ammoniak  ableiten,  worin  2  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Sänreradicale  vertreten  sind,  und  der  Unterschied  zwischen  beiden 
besteht  darin,  dass  in  den  Diamiden  2  Aeq.  eines  untheilbaren  Radicals 
vorhanden  sind,  wogegen  die  zwei  Radicale  in  obigen  Verbindungen 
sich  trennen  lassen. 

Die  zweite  Abtheilung  der  secundären  Amide  enthält  die- 
jenigen Verbindungen,  welche  aus  den  primären  Am  iden  durch  Substitu- 
tion von  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Alkoholradical  sich  ableiten. 
Süt  dem  Ammoniak  verglichen,  enthalten  sie  1  Aeq.  Wasserstoff  ver- 
treten durch  1  Aeq.  Säureradical  und  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1 
Aeq.  Alkoholradical ,  während  das  dritte  Aequivalent  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  unverändert  geblieben  ist. 

Die  Zahl  dieser  Verbindungen  ist  bis  jetzt  noch  nicht  sehr  gross, 
aber  sie  lässt  sich  durch  weitere  Versuche  ausserordentlich  vermehren; 
bis  jetzt  hat  man  nämlich  nur  mit  Anilin,  Aethylamin  und  wenigen  an- 
deren Basen  in  dieser  Beziehung  experimentirt,  aber  alle  anderen  Amid- 
basen  werden  ohne  Zweifel  ähnliche  secundäre  Amide  liefern. 

Diese  secundären  Amide  entstehen  aus  den  Amidbasen  auf  dieselbe 
IVeise,  wie  die  primären  Amide  aus  Ammoniak,  also: 

1)  Durch  Einwirkung  der  Chlorüre  der  Säureradieale  auf  Amid- 
basen,  neben  dem  chlorwasserstoffsauren  Salz  der  Base: 

CuBöOjGl    +  2CiajH7N  =    '^Ci'iBlj  N  +  Ci^B^N  Ji€l 

Benzoylchlorür  Anilin  -   -  Chlorwasserstoffs. 

Phenylbenzamid  Anilin 
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4)  Primäre  Diamide. 

Formel:  H2}  ^3*    ^^^  primären  Amiden  der  einbasiachen  Säuren 

sind  die  Diamide  in  vieler  Beziehung  verwandt;  verdoppelt  man  die 
Gleichungen,  welche  Bildung  und  Zersetzung  der  primären  Amide  ein- 
basischer Säuren  darstellen,  so  hat  man  die  Gleichungen  für  die  Bil- 
dung und  Zersetzung  der  Amide  zweibasischer  Säuren  (der  sogenann- 
ten Diamide).  Die  zweibasischen  Säuren  enthalten  nämlich  in  einem  in 
der  Regel  untheilbaren  Molekül  2  Aeq.  Säureradical  und  in  den  neutra- 
len Ammoniaksalzen  daher  auch  2  Aeq.  Ammoniak.  Die  Amide  der- 
selben enthalten  daher  auch  2  Aeq.  StickstofiT,  und  sie  entstehen  aus 
den  neutralen  Ammoniaksalzen  unter  Abscheidung  von  4  Aeq.  Wasser« 
Die  primären  Diamide  leiten  sich  also  von  2  Aeq.  Ammoniak  ab,  durch 
Vertretung  von  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  SäureradicaL 

Sie  haben  im  Allgemeinen  die  Bildungsweisen  der  primären  Amide 
einbasischer  Säuren,  doch  finden  sich  einige  unterschiede,  welche  wir 
hervorheben  wollen.     Sie  bilden  sich 

1)  durch  Einwirkung  der  Chlorüre  der  Säureradieale  auf  Ammo- 
niak neben  Salmiak: 

CjOjGlj    -^    4NH8=       »Ij  N, -f  2NH4GI. 

Chlorkohlen-  ^j^ 

säure  Carbamid 

2)  durch  Zersetzung  der  neutralen  Aetherarten  mit  Ammoniak 
neben  Alkohol: 

C4O4. 
2^C4H50^C43  +  2NH3  =      »2    N,  -f  CjHfiOj 

Oxaläther  Ü5jL^  Alkohol. 

Oxamid 

3)  durch  trockene  Destillation  der  neutralen  Ammoniak^alze : 

C4O4. 

2  NHg .  C4H,08      =      Hj(  N,  -t-  4  HO. 

w        ■  O    J 

Oxalsaures  Ammoniak  "^    , 

Oxamid 

Diese  Bildungsweise  findet  für  die  primären  Amide  einbasischer 
Säuren  nur  selten  statt.  Dagegen  entstehen  die  Diamide  nicht  aus  was- 
serfreien zweibasischen  Säuren  und  Ammoniak,  sondern  man  erhält  hie^ 
bei  Amidsäuren. 

Eine  eigenthümliche  Bildungsweise  ist  iür  das  Lactamid  uoch 
anzuführen,  nämlich  durch  Vereinigung  von  Lactid  und  Ammoniak 
(wenn  überhaupt  das  Lactamid  der  zweibasischen  Milchsäure  entspricht) : 

CijttioOgj 

Lactid  J*>L 

Lactamid. 
Die  Diamide  zerfallen  beim  Kochen  mit  Säuren  und  Alkalien  unter 
Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser  in  Ammoniak  und  freie  Säure;  z.  B.: 
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CsH^gM)4  +  ^H0=    CjHjOg   +2NHä. 

Snöcbamid  Bernsteinsänre 

Einige  derselben  entwickeln  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  ver- 
iraadeln  aich  in  Imide  (vergl.  oben). 


Ö)  Socand&re  Diamide. 

Formel:  B|)  M|^    Dieselben  entsprechen  den  secund&ren  Amiden 

1er  einbasischen  S&oren,  wenn  man  deren  Formel  verdoppelt,  enthal- 
ten aber  wenigstens  ein  nntheilbares  Radical  einer  sweibasischen  S&ore, 
irihrend  die  beiden  anderen  Aequivalente  organischen  Badicals  entwe- 
ler  aaeh  ein  sweibasisches  Säureradical,  oder  auch  zwei  Badicale  ein* 
Haaiacher  Sfinren,  oder  endlich  2  Aeq.  Alkoholradicale  sein  können. 
Nor  letztere  Yerbindnngen  sind  bis  jetzt  bekannt,  aber  es  ist  kein  Zwei- 
fel, dass  anch  die  übrigen  sich  dnrch  die  Einwirkung  der  Chlorfire 
1er  Sftoreradicale  aof  die  primären  Diamide  darstellen  lassen  werden. 

Sie  entstehen  dnrch  Zersetzung  der  neutralen  Aetherarten  zwei- 
(MMisoher  Säoren  mittelst  Amidbasen,  wie  Methylamin,  Aethylamin  u.  s.  w. : 

C4O4    . 
2(C4gftO).C406  +    2fiH>N    =  (CS,H|),j  N«  -f  204^« 

OxiOäÜier  Methylamin  3j^  AlkohoL 

Dimethyloxamid 

Auch  beim  Erhitzen  der  neutralen  Salze  zweibasischer  Säuren  mit 
Amidbasen,  oder  beim  Erhitzen  einer  Mischung  des  Säurehydrats  mit 
Amidbasen,  z.  B.  Anilin,  entstehen  secundäre  Diamide: 

•     Cg  H4O4» 
CjHjOs  +  2Cij]Mi  =    (CiA),     N,  +  4H0. 

Bernstein-  Anilin  * 

säure  Diphenylsuccinamid 

Auch  die  Chlorüre  der  zweibasischen  Säureradieale  geben  mit  den 
Amidbasen  dieselben  Amide,  z.  B.: 

C2O3     \ 
CjOjGla  -I-  £3aH7N  =  (CiiHa)!,}  N,    -f-     2.CnH7N.Hei 

Chlorkoh-  Anilin  w~^\^  ^  Salzsaures  Anilin, 

lensäure  Diphenylcarbamid 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickeln  dieselben  Amidbasen 
(Anilin,  Methylamin  u.  s.  w.)  und  es  bildet  sich  ein  Kalisalz  der  Säure. 

Zwischen  den  secundären  Diamiden  und  den  primären  Diamiden 
könnte  man  noch  eine  Gruppe  von  Amiden  einschieben,  welche  ein 
Radical  einer  zweibasischen  Säure  und   1  Aeq.  Alkoholradical  neben 

0*04) 

3  Aeq.  Wasserstoff  enthielte ;  wie  z.  B.  Phenylbioxamid,  H.CisHftS  N^^ 

doch  wird  man  diese  bis  jetzt  sehr  vereinzelt  stehenden  Amide  viel- 
leicht besser  als  Doppelverbindungen  primärer  und  secnndärer  Amide 
ansehen,  obige  Verbindung  z.  B.  als: 
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C4  O4    )  C4O4,  /     C4  O4,      \ 

6)  Tertiäre   Diamide.  1 

\   ,  .  I 

Formel:   Bs' N3.     Die  bis  jetzt  dargestellten  Amide  werden  durch 

Einwirkung  der  Chlorüre  der  Säureradieale  auf  secimdare  Amide  oder 
Diamide  erhalten: 

Succiuimid-  Succinylchlorür      rjrt     ^     T' 

o.,i_  Trisuccinyl- 

Silber  .,  •' 

anud 

[C12H6S3O4J  p  Ä  n  )  (C12H5  8504)2) 

Ag|_^  ^i  ^ CgH4  04l 

Sulfophenylben-  Succinylchlorür    Succinylsulfophenyl- 

zamid-Silber  benzamid 

Tertiäre  Diamide,  welche  4  Aeq.  Alkoholradicale  enthalten,  werden 
sich  durch  Zersetzung  neutraler  Aetherarten  zweibasicher  Säuren  durch 
Basen  mit  2  Aeq.  Alkoholradical  (Imidbasen)  darstellen  lassen,  z.  B.: 

2C4H,0.^8»40«  +  ^^«^  ^  =  ?c!54äj  ^  +  ^CjHjA 

Bernsteinsaures  ,.»^.— 3-i^-^       .._ .. -  Alkohol. 

Aethyloxyd  Diäthylamin      Teträthylsuc- 

cinamid 

7)  Primäre  Triamide. 
Formel:   H3I  N3.    Diese  Amide  enthalten  ein  untheilbares  Etadical 

«3) 

einer  dreibasischen  Säure  und  entsprechen  daher  3  Aeq.  Ammoniak, 
worin  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  das  Radical  der  Säure  vertreten  sind. 
Man  kennt  bis  jetzt  nur  das  Amid  der  Citronsäure  aus  dieser  Abtbei- 
lung,  aber  es  bedarf  nur  weiterer  Versuche,  um  die  Zahl  der  hierher 
gehörigen  Verbindungen  zu  vermehren.  Das  Citramid  erhält  man  durch 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Citronsäureäther : 

3C,U,0.Cj,»^0n     +  NM3  =     "    '«3I  Na  +  3  C4J»eQ» 

Citronsaures  Aethyloxyd  _        j      .  Alkohol. 

Citramid 

8)  Secundäre  Triamide. 

Formel:  B3I  N3.     Auch  von  dieser  Gruppe   ist  nur  ein  einziges 

Ha) 
Glied  bekannt,  das  Phenylcitramid  (Citranilid),  welches  durch  Erhitzen 
von  Citronsäure  und  Anilin  erhalten  wird: 
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^i»|0;4    +  SCj^ifrN  =  (Sit)!}  N,  +  6»0. 

dJferaa^re  Anilin  x_.J^L^ 

Phenylcitramid 

Tertl&re  Triamide  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden. 

In  dem  Vorhergehenden  haben  wir  eine  Uebersicht  der  yersohie- 
denen  Amide  gegeben ,  deren  Zahl  jetzt  schon  so  gross  geworden  ist, 
dass  sie  nnr  durch  Anführung  der  Namen  der  Radicale  und  einen  ge- 
meinsamen Grattangsnamen  bezeichnet  werden  können;  die  Thätigkeit 
ier  Chemiker  wird  bald  die  noch  bemerklichen  Lücken  ausgefüllt  haben. 
Die  in  der  ersten  Uebersicht  aufgeführten  Nitrile  und  Aminsäuren 
nnd  von  den  eigentlichen  Amiden  wesentlich  verschieden.  Was  letztere 
l>etrifft,  so  verweisen  wir  auf  den  Art  Amidsäuren.  Die  Nitrite,  welche 
lieh  aas  den  primären  Amiden  durch  Austritt  von  2  Aeq.  Wasser  ab- 
leiten, zeigen  nicht  mehr  die  Constitution  des  Ammoniaks,  sondern  sie 
Bind  Cyanverbindungen  von  Alkoholradicalen. 

Eine  eigenthömliche  Gruppe  amidartiger  Verbindungen  bilden 
die  sogenannten  Hydramide.  Sie  entstehen  aus  den  meisten  Aldehyden 
und  Ammoniak  unter  Austreten  von  Wasser,  und  zwar  so,  dass  8  Aeq. 
Aldehyd  mit  2  Aeq.  Ammoniak  unter  Austritt  von  6  Aeq.  Wasser  sich 
verbinden.  Die  erste  Verbindung  der  Art,  welche  man  kennen  lernte, 
war  das  Hydrobenzamid : 

3Ci4HäO,    +    2NHs=    C^HisNa    +  6»0. 

Bittermandelöl  Hydrobenzamid 

Später  lernte  man  mehrere  entsprechende  Verbindungen  kennen. 
Sie  werden  durch  Säuren  wieder  in  die  ursprünglichen  Stoffe  (Ammo- 
niak und  Aldehydrat)  verwandelt,  durch  Alkalien,  sowie  beim  Erhitzen 
für  sich  erleiden  sie  dagegen  eine  merkwürdige  i&omere  Umwand- 
lung, indem  sie  in  entschiedene  Basen  übergehen.  Die  Constitution 
dieser  Verbindungen  ist  noch  ziemlich  unvollständig  bekannt. 

Man  kann  annehmen,  dass  dieselben  2  Aeq.  Ammoniak  entspre- 
chen, worin  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  3  C^  H ,  drei  andere  Aequivalente 
Wasserstoff  durch  drei  andere  Radicale  ersetzt  sind ;  fiir  das  Uydroben* 
zamid  lässt  sich  z.  B.  folgende  Constitution  annehmen: 

(CiaHfOs 


(C,H), 


:pt"o. 


Die  Bildung  der  Hydramide  erfolgt  beim  Zusammenbringen  von 
Ammoniak  mit  vielen  aldehydartigen  Körpern.  Sie  sind  theils  sauer- 
^fflialtig,  theils  sauerstoüTrei.  Man  kennt  bis  jetzt  nur  folgende  Glieder: 

Furfuramid  (Fucusamid)  C,oHi2NaOe=3(C,oH404)+2NHa  — 6H0, 

Fownes  (Stenhouse). 
Hydranisamid C48H24N3  06=3(Ci6H8  04)+2NHa  — 6H0, 

Cahours. 
Hydrobenzamid C42Hi8N2=3(Ci4He02)+2NH,  ~6S0, 

Laurent. 
Hydrobromsaücylamid  .  C43Hi6ßr8N206=3(Ci4BrH504)-f-2NH8— 6H0, 

Piria. 
HydrochlorsaUcylamid    C42H,5Gl8NjO«=3(Ci4H5Gl04)+2NH8— 6HO, 

Piria. 
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Hydrocinnamid C54H24N2=3(Ci8H8  0,)+2Nil8~6H( 

Laurent. 
Hydrosalicylamid  ....  C42Hi8Nj06=3(Ci4Hfe04)-f-2NHj  — 61 

Ettling. 

Wie  man  sieht,  kennt  man  keine  Uydramide,  welche  sich  voe 
Aldehyden  der  fetten  Säuren  (Essigsäure,  Valeriansäare  u.  a.)  abh 

Wir  geben  zum  Schhiss  ein  Verzeichniss  der  bis  jetzt  darge 
ten  Amide  (mit  Ausnahme    der  Isatinamide,  Benzoinamide  und 
lieber  Amide  von  unbekannter  Constitution): 


Primäre  Ami 
C4  «8  O2 

C16H7    O4 
^40^89^2 

R, 
Oi4n5  Oj 

H» 

Cs  H7  Oj 

«9 

C20TT19Ö2 

^12"8  ^2 
Ci8**6  Ö4 

C,  N 

C82"31  ^^2 

Nitrobenzaitiid Ci4H4(N04)Oj 

Nitrocinnamid Ci8H6(N^4)Ö2 

H, 
Oenanthylamid C14H18O2 

C86"88Ö2 

C«  H,  O, 
H, 

t^ioHs  O4 


Acetamid    

Anisamid 

Arachinamid 

Benzamid 

Butyramid 

Capramid  (Rutamid)   .  . 

Chinonamid  (?) 

Cinnamid 

Cumaramid 

Cuminamid 

Cyanamid    

Elaidinamid 

Imabenzil 

Margaramid 


Oleüiamid  .  . 
Propionaraid 
Pyromucamid 


de. 

N. 
N. 

N. 
N. 

N. 
N. 
N. 
N. 
N. 
N. 
N. 
N. 
N. 
i\. 
N. 
N. 
N. 
N. 
N. 
N. 


Dumas,    Malagut 
Leblanc. 

Cahours. 

Gössmann  u.Sc  he 

Liebig  u.  Wöhlei 

Chancel. 

Rowney. 

Woskresensky. 

Cahours. 

Chiozza  u.   Frapc 

Field. 

Cloez. 

Bowney. 

Laurent. 

Boullay. 

Field,  Chancel. 

Chiozza. 

Chiozza  u.  Malhe 

Bowney. 

Dumas,   Malaguti 
Leblanc. 

Maluguti 


Amide. 


T 


C„H„0,)v  „„„• 

"y'»™'' '^'A*^g|IV.  G.rU.rdt  1,.  Chi, 

•oetnmid (-'4  ßl»  O,  i  v  p  i    -; 

•id C,„H,i>äJv  Dnmfts,  M«lftKn 

H,r  LebU.,o. 

"WO C„H,  O.K.  c,.ho.,r,. 


C,  H,  0,1 

iMmi C,  H,N.     Wiirl«. 

äthybunid)  H  ' 

CN, 
raoamtd C,  HjN.     Cahoura  u.  CIoSe. 

hI 

C,N   , 

U    I 
CA  O,, 

liü C„H,0,N.     LuTuenl. 

Hl 
C„H,(NO,)0,| 

tranwamid CjA  0,  N.     Calioui«. 

;oiiitrtuiisid)  H  ' 

<Ji.Hi.(NO,)| 
trociiminamid  .  .  .  Ci.HbO,  |N.     Cabours. 

icinitrocumid)  H    ' 

""" '^■"g'JN.     Laurent. 

=°"™''' '^•*^'«  g'JN.     Malaguli,  Garhardt. 

C„H,(NO.)0,) 

ni.amld C„H,  O,  N.     Cahonr.. 

itrnniaid)  ff  ' 

"'"'■' '='•"<  °'JN.     GüttUal. 

C,  H,  O,) 

Tiid C.  Hj  Oj.'N.     Strecker. 

H' 
C„H,  O,, 

ylimid CnH,!N.     ttobson. 

ylbenzamid)  H  > 

benylamid C,Ih\  S,  oliN.     Gerhardt  n.  Chio^ra. 

Hl 
0,  H,  0,1 

cetamid C,  H,}N.     Wiirtz. 

H 
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CN| 

Methylcyaoamid Q  H,|N.     Cahoara  n.  Cloli 

gl 
Nlttophtalimid C„H.(NO.)0,jj(     L,„i.,„^ 

'■•JZL,.,- '^«•JNfo.weh,.. 

C*  Ha  Os| 

PhenylacetMTiid C,}H^m.     Gerhardt 

(Acetanilid)  H  ' 

f  henyUnigamid CijHJN.     Cahoura. 

(Anis&nilid)  ft  ) 

C14HS  0,1 

Phenylbenzsmid C|,Ha>  N.     Gerhardt. 

(Beczanilid)  H  > 

Cg  Ht  «äl 

Phenvibutvramid CiaHj  N.     Gerhardt. 

(limyranüid)  H  ' 

CigH,  0,1 

Phenyldnnainid C,^H J  N.     Cshonrs. 

(Cinüanilid)  H  ' 

CoH„0,i 

PheDylcDminamtd CnHal  N.     Cahoara. 

(Cumiaanilid)  H  ' 

C,  H   Ojl 

Phenyltormylaniid C,aHj  N.     Gerhardt. 

(Formauilid)  H  • 

PheDylnitrobenxBinid  ...  CitHj)  N.     Bertagnini. 

CNitrobeiizanilid)  H  ' 

C(  H,  Na  O«) 

Pheoyloxalurflmid C„HJ  N.     Laurent  u.Gerh«i 

(Osaluranilid)  H  ^ 

C„Hj  S,  0,1 

PhenyUalfophenylamid  .  CigH^  N.     Biffi  n.  Chioiia. 

Hl 

CioHs  0,1 

PhenylTaleramid Ci,Hjf  N.     Chiozia. 

(Valeranilld)  H  ' 

Phtalimid C„H4  OJv,      . 

H  r-    ^*"'«■"■ 

Pyrotartrimid CioHs  O,)^-       . 

'  °       H  P-     Arppe. 

äalieylimid CnH,  0,/v      ,  .  ... 

H  1  Limpncht. 

Sucoinimid Cg  H4  O4  x,       ,,  . 

H  i  d  Arcet. 

CuH,  Ca) 
Sulfoph«nylben7.amid    .  .  .      CjH»  S»  O,  N.     G  erhardt  n.  C  hio 
H) 


Andde. 

C«iB„0,| 
•nrkmüiiund.  . .      C,H,  8,  O, 

Hl 

c,ei,o,) 

et] 
s< 

Tertiäre  Am 

0,8.0,1 
C,  H,  O, 
C,  H.I 
C.H,  O,, 
Iskliovlunid   ....  Ct,Ht  O,} 

«' 

CN  1 

cyanamid ......  CioHnj 

C,.«,,' 

C,Nl 

cy&nftmid &  Hj) 

c„a,(No,),l 

nylcitr&ooiiiniid  .  .  CieH4  O4J 

0„H.  I  I 

CN, 

ithylc^anamid  ...  C4  H»} 

«nylpTrotartri-nid  .  Gnflf  O4J 

opyrotartranü)  Ch  H«  (NO«)] 

^iTTphorimid  ....  CjoHuOfj 

iphoranil)  C^Hji 

ütracaniinid ('loHi  O4J 

aconsnil)  CuHj] 

libenzamid ('ifftg  O:;} 

;nzanilid)  Ci,H»' 

naiimid Cg  H«  OJ 

anil)  C„hJ 

ahtilimid C,gH,  OJ 

ilanil)  C,HJ 

pyrotartriinid .  .  .  .  CioHg  O«) 

otartranil)  C15HJ 

iucciDimid Ca  H4  O41 

cinanil)  0,^»,^ 

^Artrimid Cg  H,  Ogj 

traail)  Cg^Hj 

UulfophenyUmid    .  Cg  If«  041 

Ci,H,  S,  O4I 

CijH,  Sj  O4I 

enylbenzoylaceteinid  C^H,  0}j 

«Ortcrbncli  ta  Cbtmltb  Bd.1,  ittAalL 
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N.     Oerbftrdt  n.  Chiois». 

N(7).CIoes. 

id«. 

N.  Wart«. 

N.  Limprioht. 

N.  Cabonr*  a.  OloSc. 

N.  Cahonra  a.  GloSa. 

N.  Gottli«b. 

N.  GoUlieb. 

N.  CahonrSD.GloSt. 

|Pf.  Arppo. 

N.  liaar«nt  n-  Gerhardt 

|N.  GoUlieb. 

N.  Gerhardt  a.  Chiot». 

|n.  Arppe. 

N.  Laurent  o.  Gerhardt. 

N.  Arppe. 

N.  Laureat  u.  OerhardL 

jN.  Arppe. 

In.  Gerhardt  u.  Chiosia. 

N.     Gerbardtn.  Chiozsa. 

45 
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Ci,H»  S,  O,] 

Sulfophenjlbeacojlcamiiuunid     C^Hj  OiJN. 

C„H„0,) 

Cfl»  S,  0,1 

SairophenTldibenzMuid  .  .  Cu^i  0,|  N. 

CmH^OjI 

PriinSre  Diamide. 

Bibromchinonamtd Ci}Brt04|w 

(Bromn„;iainid)  .  HJ     *' 

Bichlorcliinonnmid C|j€ljO,J^ 

(Chbranilnrtpid)  H,  1'  '' 

Camphoramid ^^ioHmO^Jm 

Carbamid C,  Oi^v 

Faroaramid Cg  H^  O«/» 

Glycolomid (^  H«  Og|w 

Malamid ^  H,  0||m 

(Asparagin '0  ii^\    *' 

Mucamid Ci,HgO„/xi 

Oxamid C«  0,/xr 

ParaUrtramid Cg  H,  Ogi« 

H.r»- 

Sebamid CjoH,aO,/v 

Suberamid CibHi,<),;.t 

Soccinamid Cg  H«  O,).; 

Tartramid C«  ***  0=1« 

Secnndäro  Diamide 

C,04| 

Diöthyloiamid (CiHj),    Nj. 

C,04| 

Diamyioxamid (CnH,,)!    Nj. 

C,0o 

Dimeihvioiaraid (CjHslj    Nj. 

Hjl 

C,0,| 
nioaphtvlcarbamid (CioHt);    N.. 


0«rltftrdl  m^  Chic 
Gerhardt  n.  Cbio 


Stflohons« 

Laurent. 

LanrsDt. 

BegnftnlL 

Hagaa. 

Deasaignes. 

Vauqnelin,  Bobii 
u.  Lieb  ig. 

Malagutl. 

Duma«. 

Paeteur. 

CarleL 

Laurent. 

Febling. 

Degmond^sir. 


Wurta. 
Wurli. 
Wnrti. 
Delbos. 
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UolfoeurlMunid ....      (CtoK?)}  Nj.    Delbos. 

acoDitamid (CijHoJ  N,.    PebaL 

Carbamid (CuHi),?  N,.    Hof  mann. 

mUid)  H,> 

C8H4  0a| 

malamid (C^»H>),}  N,.    Arppe. 

lilid)  H,) 

C4O4) 

loxamid (CwH^)^)  Nf.    Hof  mann,  Gerhardt 

iiid,  Fhenyloxamid)  fi^) 

Ci«Hj,04l 

Isuberamid (CisH^U  N^.    Laurent  n.  Gerhardt 

anilid)  H,) 

Iralfocarbamid  ....      (CijHj),)  Nj.     Hofmann. 
carbaniiid)  H,) 

C8H4O4) 

liuccinamid (CisHjU  Nf.    Laurent  n.  Gerhardt 

nanilid)  H^) 

Uülfocarbamid  ....      (Ci,Hj),>  N».    Hofmann, 
carbanilid)  fi^) 

C8H4OS) 

Itartramid (CiaUj),)  N,.     Arppe. 

•anilid)  H,) 

nylcarbamid CijH4N04>  N,.     Hofmann. 

carbanilamid)  {{3) 

irbamid CiaHj)  Nj.     Hofmann. 

anllamid)  fi,) 

C10H4O4J 

aconaraid (CijHj),}  Nj.     Oottlieb. 

nanilid)  H^i 

C4O4) 

tamid CiaHj)  Nj.     Hofmann. 

diamid)  H3' 

Tertiäre  Diaroide. 

CijHjOg) 

itrimid (CijHs)^  N,.    PebaL 

niliniid)  H  ) 

(C12  «5  8204)2! 
üiullbphenylbenzamid     CCi4Hj02>2  N2.  6erhardtu.Chioisa. 

C8H4O4' 

C8H4O4) 
namid C8H4  04>N2.  Oerhardtu.Chiozsa. 
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Triamide. 
^*"™*'* ^«**»2^JN,.     Deamond^Bir. 

C12H5O8J 

Phenylcitramid (CiaHs^aJ  Ns.     Pebal. 

(Citranilid)  Hg)  A.  S. 

Amidin,  Amidine.  Saassure  nannte  zuerst  die  durch  Ab- 
dampfen des  Filtrats  vom  verdünnten  Stärkekleister  erhaltene  Masse 
Amidin.  Guerin  Varry  nannte  sie  Amidine,  und  stellte  sie  durch 
längeres  Kochen  von  1  Thl.  Stärkmehl  mit  100  Thln.  Wasser  und 
Abdampfen  des  Filtrats  her.  Als  Amidin  bezeichnete  Guörin  Varry 
den  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  unlöslichen  Theil  des  Stärk- 
mehls. Bechamp^)  hat  in  neuester  Zeit  dieses  zwischen  Stärkmehl 
und  Dextrin  stehende  Product  untersucht,  und  nennt  es  löslichei 
Stärkmehl  {F^cule  aoluhle)  (s.  Stärkmehl).  Fe. 

'  *"  RAmidogen  nennt  man  ein  hypothetisches  Badical  NIi2  9  dessen 
WasserstofTverbindung  das  Ammoniak  ist.  Man  nahm  dasselbe  Badical 
in  den  sogenannten  Amiden  an,  welche  man  von  den  wasserfreien 
Säuren  durch  Vertretung  von  1  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Amidogen 
ableitete,  z.  B.: 

Ci4ll5  03  -(-  O,  wasserfreie  Benzoesäure, 

CuHftOa  4-  N*I«  Benzamid. 
Auch  in  den  organischen  Basen  setzte  man  die  Existenz  des  Ami- 
dogens  voraus :  das  Verhältniss  zwischen  den  Alkoholbasen  (Amidbasen) 
und  den  Aethem  ist  nämlich  dasselbe  wie  das  zwischen  den  wasserfireieo 
Säuren  und  Amiden: 

C4H5  +  O,  Aethyloxyd, 

C4H5  +  NH2,  Aethylamid  (Aethylamin). 

Da  es  sich  aber  später  zeigte,  dass  nicht  nur  ein  einzelnes  Aequivalent 
Wasserstoff  des  Ammoniaks  sich  in  dieser  Weise  durch  organische 
Radicale  vertreten  lässt,  sondern  dass  alle  drei  Wasserstoflfaquivalente 
in  gleicher  Weise  und  mit  gleicher  Leichtigkeit  sich  ersetzen  lassen,  so 
fiel  jeder  Gnmd  weg,  einem  einzelnen  Aequivalent  Wasserstoff  in  dem 
Ammoniak  eine  bevorzugte  Stellung  einzuräumen,  und  die  zwei  anderen 
Aeq.  Wasserstoff  iiir  inniger  mit  Stickstoff  verbunden  anzunehmen. 
Die  Annahme  eines  besonderen  Radicals  Amidogen  wurde  daher  über- 
flüssig, obwohl  der  Begriff  Amid  zur  Erleichterung  des  Verständnisses 
vorläufig  noch  beibehalten  werden  wird.  ^  s, 

Amidon,  Amidone,  nennt  Payen  die  Substanz,  welche  in 
den  Stärkmehlkömern  die  concentrischen  Schichten  bildet.  Dasselbe 
Wort  wird  auch  als  überhaupt  gleichbedeutend  mit  Stärke  oder  Stärk- 
mehl (s.  d.  Art.)  gebraucht.  />. 

Amidongummi,  syn.  mitStärkegummi  oderDex- 
trin. 


»)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XLVni,  p.  471. 
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Amidonsucker,  syn.  mit  Stärkezucker  oder  Glu- 
cose. 

Amidophenas  nennt  Laurent  das  Phenjlamin  oder  Ani- 
lin (s.  d.). 

Amidsäuren,  syn.  mit  Aminsäuren. 

Amidüre  hat  man  wohl  die  den  Oxydolsalzen  entsprechenden 
Amide  genannt 

• 

Amidulin  nennt  Schnlse^  die  durch  Kochen  mit  verdflnnter 
Schwefelsäure  bis  zur  Lösung  veränderte  Stärke;  es  ist  vollkommen 
UteUoh  in  heissem  Wasser,  wird  aber  durch  Jod  gebläuet,  ist  abo  eine 
Zwischenstufe  zwischen  Stärkmehl,  Inulin  und  Dextrin  (s.  Ami d in, 
Stftrkmehl). 

Amidwasserstoff«  Wenn  man  das  hypothetische  Amid 
oder  Amidogen  NB2  als  das  Badical  des  Ammoniaks  betrachtet,  ist 
dieser  letztere  Körper  als  Amidwasserstoff  fi .  N^  zu  bezeichnen. 

Amilen,  Amilyerbindungen  s.  Amylen,  Amyl- 
yerbindungen. 

Amilyl,  syn.  mit  Amilen. 

Amin  säuren,  Amidsäuren  nennt  man  eine  Glasse  von  Säu- 
ren, welche  aus  Ammoniaksalzen  unter  Austreten  von  Wasser  entstanden 
gedacht  werden  können,  und  welche  unter  Aufnahme  von  Wasser 
wieder  in  Ammoniak  und  (stickstoilTreie)  Säuren  zerfallen.  Sie  haben 
daher  mit  den  Amiden  Aehnlichkeit  in  'der  Art  der  Entstehung  und 
der  Zersetzung,  unterscheiden  sich  aber  von  denselben  dadurch,  dass 
sie  den  Charakter  entschiedener  Säuren  zeigen.  Einige  derselben,  an 
welchen  man  die  sauren  Eigenschaften  früher  fibersah,  hat  man  zu  den 
Amiden  gerechnet  (z.  B.  Salicylamid). 

Was  die  Constitution  dieser  Verbindungen  betrifit,  so  mnss  sie  der 
der  übrigen  Säuren  entsprechend  angenommen  werden;  nach  der  ge- 
wöhnlicheren Annahme  wird  man  sie  als  Hydrate  betrachten;  Gerhardt 

leitet  sie  vom  Typus  Ammoniumoxydhydrat,     u^j  Oj,  ab,  worin  der 

Wasserstoff  des  Ammoniums  theilweise  oder  ganz  durch  andere  Radicale 
vertreten  ist.  Hiernach  muss  es  drei  verschiedene  Arten  solcher  Amin- 
säuren  geben,  je  nachdem  nämlich  2,  3  oder  4  Aeq.  Wasserstoff^  durch 
andere  Radicale  ersetzt  sind,  von  welchen  jedoch  hauptsächlich  nur  die 
beiden  ersten  Abtheilungen  bekannt  sind,  während  man  von  den  letzten 
nur  einzelne  Beispiele  kennt,  genug  jedoch,  die  Existenz  derselben 
darznthun. 

Man  hat  früher  die  Aminsäuren  als  Doppelverbindungen  von  Säuren 


*)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  8.  178.  —  *)  Wenn  1  Aeq.  Wasserstoff 
im  Ammoninrnoxydhydrat  durch  1  Aeq.  Sänreradical  erseUt  wird,  so  erhält  man  nnr 
daa  AmmoDiakBalz  der  Sftare. 
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■il  Amiden  bcCraditet,  ihnlidi  wie  man  die  §magtm  fUtm  äk  Dtoppd- 
aalze  toq  nentralen  Salzen  mit  Sinren  uuehen  knuk  Solche  Tcfbin- 
dani?en  Ton  Säuren  mit  Axniden  (einbAdiicher  Sinren)  änd  aber  noch 
aiefat  dnrge5t«llt  wordm:  behandelt  man  wasserfreie  einbasische  Ssuiren 
mit  AmmoniaL.  so  erhält  man  ein  Amid  neben  dem  Ammoniaktalf  der 
Säore,  ohne  dass  beide  mit  einander  in  Verbindung  treten.    Man  bat  z.  B.: 

2C14H5O,  -s-  2XH3  =  CmBt^JO,  -i-  ?fR40.C,4H»Qi 

Benramid 


Anders  Terhält  es  sich  mit  wasserfreien  rweibasiKheB  Säaiea:  bei 
der  Behandlung  mit  Ammoniak  geben  sie  das  Ammoniak mIt  einer 
Aminsäore: 

Wa»ienreie  Tartramin<ttnres 

Weinsäure  Ammoniak. 

Dieses  Verhalten  kann  selbst  als  ein  nnter«cheideBdes  Merkmal 
der  mehrba^iichen  Sänren  Tcn  den  einbasischen  angesehen  werdok 
Das  nntheilbare  Molekiil  der  Badicale  rweibasi-cber  Sänren  Tertritt 
2  Aeq.  einbasischer  Radicale:  letztere  theiien  sich  in  zwei  TcrsdiiedeDe 
Verbindungen  (Amid  und  Animoniak>alz).  er^tere«  welche  sich  nicht 
theiien  können«  bleiben  als  Amin«äure  vereinigt.  Wollte  man  die  Tir- 
tramin5äure  als  eine  Verbindung  von  Tartramid  und  Weinsäure  ansehem 
so  mfv^e  man  entweder  ihr  Aequiralent  verdoppeln,  und  sie  als  zwei- 
basische  Säure  betrachten,  was  ihrem  Verhalten  wiJersiiricbt,  oder  imui 
mü^te  die  Weinsäure  als  einbasische  Säure  betrachten,  womit  die 
Existenz  zweiba^icher  Säuren  iiberliaupt  in  Frage  gestellt  wäre. 

Legt  man  Gerhardt's  Theorie  der  Aminsäuren  zu  Gmnde,  10 
lassen  «ich  drei  verschiedene  Claisen  von  Aminsäiu^n  aufstellen;  die 
erste  Clause  enthält  die  durch  Vertretung  von  :f  Aeq.  Wasserstoff  durch 
ein  Badical  einer  zweiUasischen  Säure  entstandenen  Aminsäuren: 

H  (^»  h1^ 

Ammoniumoxvdhydrat  Camphoraminsäure. 

In  die  zweite  Cl^ise  würde  man  die  Aminfänren  rechnen,  in  wel- 
chen 3  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniums  vertreten  sind,  entweder  a)  durch 
das  Radical  einer  dreibasischen  Säure,  oder  b)  durch  die  Radicale  einer 
zweibasLSchen  Säure  und  einer  einbasischen  Säure,  oder  endlich  c)  durch 
das  Badical  einer  zweibasischen  Säure  und  ein  Alkoholradieal ;  z.  B.: 

a)  '    ^'    ^H^i  ^'*  Citraminsäure  (unbekannt): 

^^  NH.C„H*S,04.CsH40J  ^^   Sulfophenylsucdnaminsänre: 

c)    '       '  ^'    *'    ^  ^  H^  1  O),  Phenvlsoccinaminsänre  (Succinanilsäore). 

In  die  dritte  Classe  wurde  man  endlich  die  Aminsäuren  rechnen, 
sich  von  dem  Ammoniumoxydhvdrat  durch  Vertretung  von  4  Aeq. 
toff  dnrch  4  Aeq.  anderer  Badicale  ableiten,  wovon  wenigstem 
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du  «ilie  «iii  Sftnmradieal  sein  touss.  BCan  kennt  bis  jetaet  onr  einzelne 
Usrlier  gehörige  Verbindungen,  deren  Zahl  sich  jedoch  leicht  ver- 
■MÜiren  lassen  irird<e 

N.  PijH»  .CijHftOsj  Q^^  PhenylcitÄimins&nre  (Citranflsänre). 

Die  Aminsäuren  entstehen  auf  mehrfache  Weise: 

1)  Doreh  Erhitzen  der  sauren  Ammoniaksalze  mehrbasischer 
Sinren  (oder  auch  der  Salze  mit  organischen  Basen,  besonders  Aroid- 
baaen),  wobei  2  Aeq.  Wasser  entweichen.  In  einzelnen  Fällen  (z.  B. 
hei  der  Comenaminsäure)  genügt  ein  länger  fortgesetztes  Kochen  mit 
Waaser.    Als  Beispiele  führen  wir  an: 

Zweifach-ozalsaures  Ammoniak  Oxaminsäure 

Zweifitch-oxalsaures  Methylamin  Mcthyloxaminsäure 

2)  Beim  Zusammenkommen  von  wasserfreien  Säuren  mit  Ammo- 
irfakgftffi  oder  organischen  Basen: 

CoHuO,    +NH,  =   NH,.C,oBi404J  Q^ 

Cftoiphorsäure-Anhydrid  Camphoraminsäure. 

Am  besten  löst  man  die  wasserfreie  Säure  in  absolutem  Alkohol  auf 
and  leitet  trockenes  Ammoniakgas  ein.  Die  Aminsäure  Tcreinigt  sich 
hierbei  mit  einem  weiteren  Aequivalent  Ammoniak  zu  einem  Salz.  Auf 
dieselbe  Weide  verhalten  sich  die  wasserfreien  nnorganischen  Säuren, 
s.  B.  Schwefelsäure  und  Kohlensäare,  welche  snlfaminsaares  und  carba- 
minsaures  Ammoniak  (sogenanntes  wasserfreies  schwefelsaures  und  koh- 
lensaures Ammoniak)  geben. 

3)  Durch  Zersetzung  der  sauren  Aetherarten  (Aethersäuren)  mit 
Ammoniak  oder  organischen  Basen ;  z.  B. : 

»!cjS!!  ^*   +  ^*'  ==  NH,.C„H40,j  Q^  ^  Ho.CHjO. 

Methylsalicylsäure  Salicylaminsäure 

4)  Beim  Kochen  der  Imide  mit  verdünntem  Ammoniak  lösen  sich 
dieselben  gewöhnlich  auf,  indem  sie  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Was- 
ser in  Aminsäuren  übergehen.  Dasselbe  findet  in  einzelnen  Fällen  auch 
beim  Behandeln  der  Metall-  (Silber-)  Verbindungen  der  Imide  mit 
kochendem  Wasser  statt.     Man  hat  z.  B. : 


Phenylmaliroid  "^ ^,        ,    V    .     ..  ^ ^ 

'^  Fhenylmalaminsaure 

Silbersuccinimid  Succinaminsaures  Silberoxyd. 
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5)  Einige  Dianiide  verwandeln  sich  beim  Kochen  mit  Waater  oder 
verdünnten  Säuren  (auch  Alkalien)  unter  VerluBt  von  Ammoniak  und 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Aminsäuren  (oder  deren  Ammoniaksah): 

C8H4O6J  jj^  _^  2gQ  ^  NH,.C8H40«j  o,  ^{fH* 

Asparagin  Asparaginsäure 

C20H16O4}  j|T     ,    OHO    NH2,CjoHi«04i  ^ 

Sebamid  Sebaminsaures  Ammoniamoxyd. 

6)  Einige  Aminsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Nitrosäuren  ;  NitrobenzoSsäure  giebt,  mit  Schwefelwa8se^ 
Stoff  behandelt,  die  sogenannte  Benzaroinsäure,  welche  jedoch  nicltf 
mehr  das  Radical  Benzoyl  enthält,  sondern  wahrscheinlich  am  richtigstei 
als  Phenylcarbaminsäure  betrachtet  wird.  Die  Entstehung  dieser  Saun 
lässt  sich  darstellen  durch  das  Schema: 

Ci,H4(N04)C53  02JQ^_^ggg_  NH.CJiaHs.CSjOJQ^^^jjQ^gg^ 

Nitrobenzoesäure  Benzaminsäure  (Phenyl- 

carbaminsäure) 

Bis  jetzt  kennt  man  nur  wenige  organische  Basen,  nämlich  AniÜBt 
Methylamin  und  Aethylamin,  deren  saure  Salze  sich  unter  Verlust  too 
2  Aeq.  Wasser  in  Aminsäuren  verwandeln  lassen.  Es  ist  aber  niebt 
zu  bezweifeln,  dass  bei  weiteren  Untersuchungen  dasselbe  Verhältniai 
bei  den  übrigen  organischen  Basen  sich  zeigen  wird.  Die  Phenylamin- 
säuren  nennt  man  gewöhnlich  Anilidsäuren,  es  wird  aber  antkim- 
lieh  sein,  für  alle  organischen  Basen  dergleichen  Trivialnaraen  einzo- 
führen ,  und  man  wird ,  wie  bei  den  Amiden ,  die  iii  einer  Aminsanre 
enthaltenen  Radicale  in  dem  Namen  der  Säure  auffuhren  müssen.  ^ 

Zu  den  Aminsäuren  kann  man  auch  einige  Stickstoff  haltige  Säarea 
rechnen,  welche  theils  in  der  Natur  fertig  gebildet  vorkommen,  theüs 
durch  Zersetzung  anderer  Verbindungen  auf  eigenthümliche  Weise  eit- 
stehen. 

So  kann  man  die  Hippursäure,  Cholsäure,Choleinsäureu.a.  als  Amin- 
säuren betrachten,  doch  kennt  man  die  genauere  Constitution  derselben 
noch  sehr  wenig.  Die  Oxalursäure,  welche  in  Oxalsäure  und  Harnstoff 
zerfällt,  lässt  sich  gleichfalls  den  Aminsäuren  zuzählen.  Nimmt  man  in  den 
Harnstoff  das  Radical  C2H2NO3  an,  und  schreibt  die  Formel  desselben  ab 

C  H  NO  } 
Amidbase  =    ^    ^  u  ^  [  N,  so  lässt  sich  die  Constitution  der  Oxalursänre 

durch  das  Schema  _  ^H .  C4O4 .  CgH^NOa  j  ^^  darstellen. 

Die  Aminsäuren  sind  entschiedene  einbasische  Säuren,  welche  die 
stärksten  Basen  sättigen.  Sie  sind  grösstentheils  fest,  krjstallinisch,  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig.  Beim  Erhitzen  für  sich  verwandeln  sich  viele 
derselben  unter  Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  in  Imide,  andere  hinterlassen 
wasserfreie  Säure,  während  eine  flüchtige  Base  entweicht.  Fast  alle 
werden  beim  Kochen  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  in  stickstofffreie 
Säure  und  Ammoniak  oder  organische  Basen  (Anilin,  Aethylamin  u.  a) 
zerlegt,  wobei  sie  2  Aeq.  Wasser  aufnehmen;  bei  anderen  erfolgt  die 
Zersetzung  erst  beim  Erhitzen  mit  trockenem  Kalihydrat: 
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.Ci,II».CA04J  Q^  ^  32,10  ^  C„Hjj  jj  ^  *^^gj  O4 

Pli6iiyhDeem«nmjii«re  Anilin  BerDSteuBiim- 

Ifit  nlpdrigerSiare  larfaUen  sie  iRion  bei .  gewöhnlicher  Tempe- 
tor  in  aticlutofireie  S&oren  unter  Fruwerden  von  Stickstoffgas;  s.  B»: 

^»^N^  4.  NQ,  =^050^0^  +  2  N  +  HO. 
Aspftraginsiore  Aepfelsänre 

I>ia  Aminsinren  geben  wie  alle  entschiedenen  Sinren  neutrale 
itherarten^  welche  man  gewohnlich  Amethane  oder  ürethane  nennt, 
la  SDOSt  dargestellte  Ürethan  ist  der  Aethyläther  der  Carbaminsinre, 

SyNO«  =  o  ttli^*'  ^^^^  Amethane  enUtehen  bei  der  (an- 

Osttndigen)  Eimnrkong  des  Ammoniaks  aaf  neotrale  Aetherarten ;  s.  B.: 

Ozaläther  Oxamethan  (Oxamin-      AlkohoL 

sSore-Aether) 

Eimelne  dieser  Drethane  haben  jedoch  noch  besondere  Ehitstehnngs- 
risea.  Sie  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser,  Sauren  oder  Alkalien 
(wOhnlich  sogleich  in  stickstoflTreie  Säuren,  Ammoniak  und  Alkohol. 
sberacbQsnges  Ammoniak  verwandelt  sie  in  das  Diamid« 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  eine  Uebersicht  der  bis  jetzt  theils 
B,  theils  nur  in  Verbindungen  bekannten  Aminsäuren,  welche  sich 
s  den  stickstoCRfreien  Säuren  darstellen  lassen.  (Hippursäure,  Chol- 
nre,  Hyocholinsäure,  Cholonsäure,  Clioleinsäure,  Oxalnrsäure  und  ahn- 
:he  haben  wir  hierbei  nicht   aufgenommen.) 

•p»»gin»äure NH,  .Cg  H4  0«j^      Liebi» 

(Malaminsäure?)  H  j"«-    ^^®^* 

NH,.C„€l804JQ^    Erdraann,  Laurent. 

imphoraminsäore .  .  .  NH,  .  CjoHuO* L^     Laurent. 

irbaminsäure NH^  .  C3  O^lfx      r\ 

NH,.C,oH4  04JQ^    Gottlieb. 

lUaminsäure  (?)...  Ci4H7NOg.  -o- 

(Tannigenamsaure)  ^ 

nnenaminsäure .  .  .  .  NH^.Ci^H)  Og)^      How. 

trophenaminsäure  (?)  Ci3fl6(N04)N09.    Gerhardt    u.    Lau- 

rent, 
irosalicylaminsäure  .  NH2.Ci4H3(N04)02)^.       ^  , 
(NitrosalicyUmid)  H  j^«'     ^»*^<>""- 

caminsäure NH2.C4  04)..       ^    ,      , 

*      *  U  1^«'    Balard. 


ichlorchinonaminsäure 
(Chloranilaminsäure) 


•uroas. 


traoonaminsäure 
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Phtalamins&ure 


Pikraminsäiire  (?)   . 
Salicylaminsöiire  .  . 

(Salicylamid) 
Sebaminsäure  .... 


Succinaminsäure   .  . 


Salfaminsäare 


Snlfocarbaininsäare 


Tartraminsäure 


Aminsäuren. 

NHj.CeH4  04JQ^  Marignmc 

CijHsCNOO^NO,.  GirarcL 

^Hj.CiAOjJQ^  Cahoura. 

NH,.C2oHie04JQ^  Carlet. 

NHj.Cs  H4  04)^.  Laurent     u.    Ger- 
H  r^'       hardt. 

NH,  .  CjSJg^  2ei8e,  Debus. 

N»j.C8H4  08JQ^  Laurent 


2)  Aminsäuren  mit  mehreren  Radicaton: 

Aethyloxaminsäure NH  1  C4  H5  .  C4  04)q     ^ 

H  )    *• 

BenzojlsalicylamiQSäure  .  .  NH  .  €148503  .  €1484091^     Gerhardt 

H  r*-  u.  Chio»! 

CumyUalicylaminsäure  .  .  .  NH  .  C^oHnOs  .Ci4H402)^     Gerhardt 

H  r«-  u.  ChioiiV 

Dinitrophenylcitraconamin-  ] 

Bäure NH.Ci2H3(N04)2.CioH404JQ  ^  Gottliehi    I 

NitrazopheDylcitraconamin-  . 

«*"" NH.C„H,N(NO0A,H.OJo^  ^^^^^.^^ 

NitrazopheDyloxamiDSäure.  NH.Ci,H5N(N04).C4  04Jq     p    tt\'  w    ' 

Nitrophenylpyrotartramin- 

.  .  NH.Ci2H4(N04)CioHe04JQ^   Arppe. 


saure 

(Pyrotartranilaäure) 
Phenylaconitaminsüure  .  .  . 


N  .  C12H6  .  CijHsOelQ^    p^ij^i 


Phcnylcamphoraminsäure  .      NH  .  C12H5  .  €2081404!^     Laurent  o. 
(Camphoranilsäure)  H  )    **    Gerhardt 


Phenylcarbaminsäure  .  .  .  . 
(Anthranildäure,  Benza- 
m  in säure) 


Zinin  n. 
Fritzscbfcj 


Phenylcitraconaminsäure.  .      NH  .  C12H5  .  C10H4  04^^     p       ,.  . 
(Citraconanilsäure)  H  )    *' 

N.  C12H5  .  CijHjOgL     p^^^j^^ 
CaeHigNaOio.  PebaL 


Phenylcitraminsäure    .  .  .  . 

(Citranilsäure) 
Phenylcitrobiam  in  säure  (?)  . 

(Citrobianilsäurc) 


Phenylitaconamindäure  .  .  .  NH  .  C12H5  .  CioH4  04}^  ^    *xi-   u 

(ItaconaniUäure)  H  T«'  ^o"**«»»- 

Phenylmalamin^äure    ....  NH  .  C12H5  .  Cg  H406)ri  a 

(Malanilsäure)  H  T«*  -^""PP^ 
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»xaimiisftim NH  .  CuU^  .  C4  04}^     Laurent  xu 

nils&ure) 

phtaUmins&iire .  •  • 
ilaniUfiore) 
pyrDtartramins&nre 
dtartranilsanre) 
raberaminaäure  •  . 
eranil^äiire) 
juccinaminsänre  •  . 
cinanil:«&nre) 
snlfamin^äore   •  .  . 
anildäure) 
tartraminf^nre  •  .  . 
tranilaäare) 


NH  .  CifIIi(  •  C4  04)-^ 

fi  r«*    Gerhardt 
NH  .  CisH»  .  Ci4H404)^   LanreDt  n. 

H  j^"    Gerhardt 
NH  .  CiA  .  CioH,04JQ^  ^^pp^ 

NH  .  C12H5  .  Ct^HisO«}^    LanreDt  n. 

H  n*     Gerhardt 
NH  .  Ci,H5  .  Qs  H4  04)^    Lanrent  n. 

Hr'"    Gerhardt 
NH  .  Ci,H,  .  S,  O4 JQ^   Gerhardt 

NH  .  CiA  •  C»H4  08JQ^   ^^pp^ 

lenvlsuccinaminsänre  NH .  C12  H5SSO4  •  C8H4  O4  )^     ^      .       , . 

TT  i'/)*  ijernarciw 

A.S. 

misatin  s.  Isatinamid  (erste  Anfl.  Bd.  IV,  S.  182). 
mmelen  von  Völcke*^!  s.  Alben. 

mmelid  ^).  Zersetznng^prodnct  des  Melams,  Melamins, 
e  1  i d  s  durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  (Li  e b  i g) 
Salpetersäure«  wahrscheinlich  auch  der  Alkalien.  Nach  Ger- 
iet hicnfiit  der  weisse,  von  Lieb  ig  und  Wo  hl  er  bei  der  trocke- 
estillation  des  HarrstoflTs  erhaltene  Körper  identisch,  welcher  von 
f[  durch  den  Kamen  Melanurensänre  von  dem  Ammelid^nn- 
eden  wird.  Es  entsteht  femer  bei  der  Zersetzung  des  Mellon- 
s  durch  Kochen  mit  Kalilauge  neben  CyamclursSure. 

ormel:    C12H9N9O6  (Liebig  und  Knapp),  C6H4N4O4  (Ger- 
t).    Zusammensetzung  nach  beiden  Formeln: 

Gefunden 

Berechnet  Lieh  ig.  Knapp. 

28,12  27,2         27,5 

8,13    .  8,6           3,6 

43,75  —            — 

25,00  —            — 


Berechnet. 

Ci9 

28,23 

Cs 

H. 

3,53 

»4 

N, 

49,41 

N4 

0, 

18,83 

O4 

100,00  100,00 

m  sichersten  würde  eine  genaue  Bestimmung  des  Stickstoffgehal- 
Ammelid  zwischen  beiden  Formeln  entscheiden;  Liebig  und 

p   haben  denselben  nur  nach  der  relativen  (sogenannten  qualita- 

Methode  bestimmt,  bei  welcher  die  Entscheidung  über  geringe 

tnzen  un.sicher  ist. 

'ach  beiden  Formeln  erklären  sich  Bildung  und  Verwandlungen 
gut,    und  man  kann  annehmen,  dass   der  Körper  Ci2H9N9  0e 

ig's  Ammelid)  in  den  Körper  CeH4N404  (Liebig's  Melanuren- 


Licbig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  X,  S.  80;  Bd.  LVIU,  8.  249  ond  Bd.  XCV, 
—   Knapp,    ebendas.  Bd.  XXI,  S.  244.   —   Liebig  o.  WOhler,  AqmI. 
i.  a.*  Pharm.   Bd.  LTV,    S.  871.     —     Gerhardt  u.   Laurent,    Annal.  de 
,  de  pbjf.  [8.]  T.  XIX,  p.  94. 
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säure)  durch  Aafnahme  von  Wasser  and  anter  Anstrefan  wtm  Ammo 
▼erwandelt  wird: 

Ci^HgNjO«  4-  2H0  =  2CeH4N404  +  NH,. 

Lieb  ig  stellte  das  Ammelid  durch  Auflösen  von  Melam  oder 
melin  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Fällen  dnrch  Zusatz 
Weingeist  oder  kohlensaurem  Kali  dar.  Der  Niederschlag  wird  ^ 
Waschen  mit  Wasser  völlig  von  Säure  befreit.  Auch  dnrch  Erb 
von  salpetersaurem  Ammeiin,  bis  die  anfangs  weiche  Blasse  festgc 
den  ist,  erhält  man  denselben  Körper.  Knapp  jloste  Melam  in  S 
tersäure  von  1,5  specif. Gewicht  unter  schwachem  Erwärmen;  bein 
kühlen  und  Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  schied  sich  ein  m 
Niederschlag^  ab,  während  salpetersaures  Aromelin  gelöst  blieb. 
Niederschlag  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Kali  gefällt,  und » 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  von  dem  Kali  befreit,  welches  er 
nackig  zurückhält. 

Folgende  Gleichungen  stellen  die  Bildung  des  Ammelids  am 
lamin,  oder  Mellonverbindungen  dar: 

Melamin  Ammelid 

oder: 

CßHeN«     +    4H0=     CeH4N404    +  2N»s; 

2Ci8Nu«s^4-  18HO===2Cj2N7H30 

|Mellonwasser-  Cyamelursäure  Anmielid 

I  stofisäure 
oder: 

CigNiaHs  +  lOHO  =     CiaNTHsOe  +  C6H4N4O4  +  2N 

Aus  dem  Harnstoff  erhält  man  einen  dem  Ammelid  ähnlichen 
selbst  damit  identischen)  Körper,  wenn  man  denselben  in  einer  ^ 
oder  Retorte  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  bis  der  Rückstanc 
geworden  ist,  worauf  man  ihn  in  verdünntem  Kali  löst  und  durc 
satz  von  Salpetersäure  oder  Salmiak  fällt.  Der  hierdurch  darge> 
Körper  hat  die  Formel  C6H4N4O4  (Liebig  und  Wöhler). 

Das  Ammelid  ist  ein  weisses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  AI 
und  Aether,  leicht  löslich  in  Säuren  und  ätzenden  Alkalien;  Amm 
löst  in  der  Kälte  nur  wenig,  mehr  beim  Erhitzen.  Die  Lösunge 
Ammelids  in  Säuren  werden  durch  Alkalien,  die  Lösungen  in  All 
durch  Säuren  oder  Alkohol  gefallt.  Beim  Erhitzen  für  sich  entw: 
es  Cyansäure,  ein  krystallinisches  Sublimat,  und  hinterlässt  einen 
ben  Rückstand,  der  beim  stärkeren  Glühen  in  Cyangas  und  Sti( 
zerfällt.  Mit  Salpetersäure  gekocht,  verwandelt  es  sich  allraäli 
Cyanursäure  und  Ammoniak,  dasselbe  findet  beim  Kochen  mit  ätze 
Alkalien  statt: 

Ci2Ho^06  +  6H0=  2C6H3N3O6  -f  3NH3 

Ammelid  Cyanursäure 


oder : 


Ce»4N4  04  +  2H0  =  CcHgNaOe   +  NH3. 

Ammelid  Cyanursäure 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhält  man  cyansaures  Kali. 
Verbindungen  des  Ammelids.     Obgleich  das  Ammelii 
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IM  and  beim  Eindampfen  der  LOmmg  Kiystalle  lieferti 
lebe  die  Sinze  in  Verbindung  mit  Ammelid  enthalten,  so  kemit 
n  die  Salae  doeli  nicht  genauer,  da  sie  schon  beim  Abwaschen  mit 
laser  serlegt  weiden.  Es  gelang  nicht,  das  Ammelid  mit  Baryt,  Blei- 
fd  oder  Knpferoxyd  an  Tereinigen,  wohl  aber  mit  Silberozyd* 

Ammelid-Silberoxyd,  CisHfNsO«  +  2AgO  (Knapp), 
BiNfQi.  AgO  (Gerhardt).  Eine  Lösung  von  Ammelid  in  Salpeter- 
■e,  die  mit  Wasser  Yerdönnt  wurde,  wird  wann  mit  salpetersaurem 
iMioiiyd  versetst,  und  hierauf  Ammoniak  zugefügt,  so  lange^noch 
L  Niederschlag  entsteht,  wobei  die  Verbindung  in  weissen,  käsigen 
neken  niederüllt,  die  durch  Wasser  TÖllig  sich  auswaschen  lassen. 
Ammoniak,  sowie  auch  in  Salpetersäure,  ist  der  Niederschlag  leicht 
ilich,  unlöslich  in  Wasser.  Er  schwärst  sich  im  feuchten  Zustande 
mlieh  leicht  im  Licht.    Er  ist  sehr  hygroskopisch. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Ammelid,  GifHgN^O«.  2AgO. 
((>s  oder  C^if4N404.  AgO.NOs,  wird  durch  Auflösen  der  vorher- 
iienden  Verbindung  in  concentrirter  Salpetersäure  und  Eindampfen 
dubiosen  Krystallblättem  und  dflnnen  Tafeln  erhalten.  Durch  Was- 
*  werden  sie  undurchsichtig  und  allmalig  unter  Hinterlassung  von 
amelid  zersetzt.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  in  gelblichen  Ery- 
Uen  auf  Zusatz  von  fiberschfissigera  salpetersaurem  Silberoxyd  zu 
ler  Lösung  von  Ammelid  in  TcrdQnnter  Salpetersäure. 

Wenn  man  erwägt,  dass  die  analytischen  Resultate  nahezu  gleich 
t  mit  den  beiden  angeführten  Formebi  Übereinstimmen,  mit  Ausnahme 
s  Stickstoffgehalts,  der  jedoch  als  weniger  sicher  ermittelt  angesehen 
srden  darf,  so  möchte  man  der  einfacheren  Formel  CeB4N404  den 
>rzug  geben,  besonders  da  diese  Formel  ein  mittleres  Glied  zwischen 
m  Melamin  und  der  Cyanursänre  repräsentirt,  es  ist  nämlich: 

CegeNg  +  280=  CeHsNsOj  +  NH„ 

Melamin  Ammeiin 

CjJJ5f^+  2  HO  =  CeH4N404^+  N»„ 

Ammeiin  Ammelid 

C«H45i04^+2HO=   CeHsP^  +  NH». 

AmmelLd  Cyanorsäure  A,  S. 

Ammeiin.  ^)  Organische  Base,  entdeckt  von  Liebig  (1834). 
»rmehCeNjHjO,. 

Das  Ammeiin  entsteht  aus  Melam  (sowie  aus  Melamin)  durch 
Owirkung  von  Alkalien  oder  Säuren,  es  bildet  sich  auch  beim  Auf- 
kn  von  Chlorcyaoamid  in  Kalilauge.  Nach  Lieb  ig  wird  die  Bil- 
lig des  Ammelins  aus  Melam  durch  folgende  Gleichung  dargestellt: 

C12H9N11  +  2H0  =  CeHjNe^+ Cjjlj?^ 

Melam  Melamin         Ammeiin, 

QJtfj?^  +  2  HO  =  CeHsNjOj^  +  NHa- 

Melamin  Ammeiin 


')  Liebig,    Annal.  d.  Pharm.  Bd.  X,   S.  24.  —  Knapp,   ebendat.  Bd.  XXI, 
»43.  .^^   Qerhardt  tmd  Laurent,   Annal.  de  ohim.  et  de  phys.  [S.]  T.  XIX, 

^9. 


7 18  Ammolrn. 

Nach  Gerhardt  sind  Melam  und  MelaminiBomer,  lo  dtisCl 
BUdung^gleichung  des  Ammelins  aus  Melam  gleich  ist  der  aas  MeUaki| 
Aus  Chioreyanamid  entsteht  das  Ammeiin  nach  der  Gleichung: 

C6H4NjGl  +  HO.KO=  Q^jNj^+KGL 

Chioreyanamid  Ammeiin 

Zur  Darstellung  des  Ammelins  löst  man  das  rohe  Melam  (Rfi< 
bei  dem  Erhitzen  von  Schwefelcyanammoninm)  in  kochender,  ml\ 
starker  Kalilauge  auf,  dampft  die  Lösung  etwas  ein,  und  lässt  das 
lamin  durch  Erkalten  auikrystalli:)iren.     Die  von  den  Krystallen 
trennte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  einen  volumi 
Niederschlag  von  Ammeiin.     Man  wäscht  denselben  mit  Wasser 
und  trägt  ihn  in  verditnnte  Salpetersäure,  worin  er  sich  leicht  löst 
Lödung  wird  durch  Eindampfen  concentrirt  und  scheidet  hierauf 
Erkalten  grosse  Krystalle  von  salpetersaurem  Ammeiin  ab;  durch 
lösen  derselben  in  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuertem  Wasser 
Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien 
man  es   rein.     Auch  durch  Kochen   des  Melams   mit  Salzsäure 

j 

Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak  erhält  man  es. 

Das  Ammclin  ist  ein  blendend  weisses  Pulver  (wenn  es  dorcl 
Ammoniak  abgeschieden  wurde,  seideglänzend  krystallinisch);  beim  Ev 
hitzen  liefert  es  ein  krystallinisches  Sublimat,  Ammoniak  und  einfl 
gelben  Rückstand  (sogenanntes  Mellon),  der  bei  stärkerem  Glühaa  i 
Cyangas  und  Stickstoffgas  zerfällt  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohl 
undAether,  wird  aber  von  vielen  Säuren  und  den  Alkalien  leicht  gelM 
mit  ersteren  bildet  es  bestimmte  krystallisirbare  Salze,  welche  siM 
reagiren  und  durch  Wasser  zum  Theil  schon  zerlegt  werden.  Die  bas 
sehen  Eigenschaften  desselben  sind  daher  nur  schwach  ausgeprägt 

Beim  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  beim  Elrldt» 
des  Salpetersäuren  Ammelins  verwandelt  es  sich  unter  Bildung  it 
Ammoniak  in  Ammelid  (s.  d.)«  Beim  Schmelzen  mit  KalihyJrat  erhi 
man  cyansaures  Kali.  Von  den  Verbindungen  des  Ammelins  kea 
man  nur: 

Salpetersaures  Ammeiin,  CeH5N5  02  «HO.NOs,  krystallti 
in  langen  farblosen  oder  schwach  gelblichen  quadratischen  Säulen.  1 
wird  durch  Wasser  theilwei^e  zerlegt  und  muss  daher  beim  Umkrysti 
lisiren  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt  werden. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Amnielin,  CeHjNsOj.AgC 
NOj.  Die  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  giebt  mit  salpetersaun 
Silberoxyd  einen  weissen  krystuUinischen  Niederschlag,  der  beim  Troc 
nen  kein  Wasser  verliert     Er  ist  in  kochendem  Wasser  löslich. 

A.  & 

A  mmol  in  nennt  unverdorben  i)  einen  basischen  Körper, d 
nach  ihm,  in  geringer  Menge  im  Dippel'schen  Thieröl  enthalten  i 
Er  scheidet  es  von  den  übrigen  im  Knochenöl  enthaltenen  Basen,  ind 
er  die  saure  Flüssigkeit,  welche  durch  Schütteln  des  Oels  mit  ScKi 
feisäure  erhalten  ist,  nachdem  »ie  längere  Zeit  gekocht  ward,  nali« 
neutralisirt  und  dann  destillirt;  das  Ammolin  ündet  sich  nun  im  Rii 
stand;  wird  dieser  darauf  mit  überschüssigem  kohlensauren  Alkali  1 


0  Pogg.  AmuO.  Bd.  XI,  S.  74 
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Fässer  yersetzt,  so  scheidet  sich  unreines  Ammolin  ab,  welches  für 
ieh  destillirt,  und  dann  längere  Zeit  zur  Entfernung  aller  flüchtigeren 
«standtheile  mit  Wasser  gekocht  werden  soll.  Das  Ammolin  bleibt 
an  als  ein  farblosem  Oel  zurück,  schwerer  als  Wasser,  es  löst  sich  nur 
I  40  Thln.  kochendem  und  in  2(X0  Thln.  kaltem  Wasser,  in  jedem  Ver- 
altniss  in  Alkohol  und  Aether;  es  i^t  wenig  flüchtig  und  verdinnpft 
lit  Wasser  gekocht  nicht  merkbar,  es  ist  stark  basisch,  zersetzt  in  der 
iadhitze  die  Ammoniaksalze;  die  Ammolinsalze  sind  aber  nicht  kry- 
allisirbar.  Durch  Chlor  soll  es  unter  Bildung  von  Chlorammonium, 
Loimin  und  Fnscin  zersetzt  werden.  Es  fehlen  alle  weiteren  (Jnter- 
ichungen  der  meisten  dieser  von  Unverdorben  aus  dem  Knochen51 
bgescliiedenen  basischen  Körper  (s.  T hier  öl).  /*«. 

Ammon,  Ammone.  Mit  diesem  Namen  hat  H.  Rose  die 
Verbindungen  benannt,  welche  durch  Vereinigung  von  trockenem  Am- 
loniakgas  mit  wasserfreien  SauorstQffsäuren,  Schwefelsäure,  schwefll- 
;er  Säure  oder  Kohlensäure  entstehen,  nämlich  Sulfat- Ammon,  Sulfit- 
ünmon  und  kohlensaures  Ammon  (s.  Ammoniaksalze,  wasser- 
r«ie).  (H.  Ä.)  Fe, 

Ammoniak,  Ammoniakgas,  flüchtiges  Alkali,  fluch- 
iges  Laugensalz,  alkalische  Luft  (Ämmoniaque^  Gaz  ammaniaque^ 
immonid)^  Amidwasserstoff  (Kane)  Formel  =NH8;  es  besteht  aus 
Vol.  Stickstoffauf  3  Vol.  Wasserstoff*,  welche  sich  zu  2  Vol.  Ammoniak- 
;as  verdichtet  haben.  Eiu  coercibles  Gas  von  bekanntem  stechenden 
jeruch,  von  dem  man  annehmen  darf,  dass  es  schon  im  Alterthum 
•ekannt  war,  obschon  deutliche  Nachweise  sich  hierüber  nicht  finden, 
n  den  Werken  des  Basilius  Val entin us,  der  im  15ten  Jahrhundert 
sbte,  findet  sich  die  erste  Andeutung  über  die  Darstellung  und  Eigen- 
eliaften  dieses  Körpers.  Dr.  Black  scheint  es  zuerst  (1756)  von  dem 
ohlensnuren  Ammoniak  unterschieden  zu  haben,  und  Priestley  ver- 
olUtändigte  die  Bekanntschalt  mit  diesem  Körper,  dessen  Zusammen- 
etzung  Scheele  und  Bergmann,  namentlich  aber  auf  exacte  Weise 
ierthoUet  (1785)  erkannten. 

Das  Ammoniak  kann  sich  unter  den  mannigfaltigsten  umständen 
Inrch  Abscheiduiig  wie  durch  Umsetzung  anderer  Verbindungen  bil- 
ien;  wenn  es  sich  auch  nicht  durch  Zusammenbringen  der  beiden  iso- 
irten  Grundstoffe  in  dem  Verhältniss,  wie  sie  Ammoniak  bilden,  erzeu- 
gen las^t,  so  geschieht  dies  doch  leicht,  wenn  der  eine  der  beiden  Kör- 
per oder  beide  sich  im  stitua  nascens  bePmden,  oder  wenn   ein  dritter 
Körper  zugegen  ist,  der  die  Bildung  einer  Ammoniakverbindung  ver- 
snlijjst.    Wird  ein   Gemenge  von  Sauerstoff  und   Stickstoff  mit  über- 
whüisigem    Wasserstoffgas    verbrannt,   so   bildet    sich,    nach    Theod. 
Baussure,  salpeter:iaures  Ammoniumoxyd.     Befeuchtete   Eisenfeile  in 
lewöhnlicher   Temperatur  mit  Stickgas  oder  atmosphärischer  Luft  in 
Bcrtthning  gelassen,  liefern,  nach  Chevallicr  Ammoniak  (nach  Will 
biUet  sich  hier  kein  Ammoniak);  dasselbe  gef»chieht  in  höherer  Tempe- 
wtnr  beim   Glühen    verschiedener    sauerstoffanziehender    Leicht-   und 
"Chwermetalle   mit  den   Hydraten  des   Kali,  Natron,   Kalk  und  Baryt 
v'araday).    Beim  Freiwerden  des  Stickstoffe  aus  seinen  verschiedenen 
^xydationsstufen  und  Zusammentreffen  desselben  mit   Wasserstoff  wird 
«benlalU  Ammoniak  gebildet;  wenn  z.  B.  Stickoxydgas  und   Wasser- 
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stoffgas  in  dem  Volmnverh&Hniss ,  das  zur  Ammoniak-  mid  Wtu»* 
bildang  noth wendig  ist,   über  gelinde  erwärmten  PlatiDSchwamat,  od« 
erhitzten  Bimsstein,  oder  erhitztes  Eisenozyd,  oder  anch  fiber  einige  ta- 
dere  etwas   minder  wirksame  Metalloxyde  geleitet  werden,  so  liefen 
sie  Wasser  und  Ammoniak.     Stickosydulgas  verhält  sieh  im  Beisea 
überschüssigen  Wusserstoffs  gegen  erwärmten  Platinschwamm  ähnlidi 
dem  Stickoxydgas.    Salpetersänrednmpf  mit  Wasserstoff  gemengt  wild 
von  erhitztem  Platinschwamm  ebenfalls  in  Ammoniak  nnd  Wasser  uiih 
gewandelt.     Anch   wenn  weder  Stickstoff  noch  Wasserstoff  frei  sindi 
sondern  beide  im  Entstehnngszuntande  sich  befinden,  kann  sich  Ammo- 
niak bilden.  Die  interessantesten  Beispiele  dieses  Vorgangs  sind,  1)  dia 
feuchtes  Stickoxydgas  sowohl  in  Glühhitze  als  in  gewöhnlicher  Teiih 
peratur  mit  Eisenfeile  in  Berührung  gebracht,  Ammoniak  liefert.    2)  D» 
die  wasserzersetzenden  Metalle  (Eisen,  Zink)  mit  Salpetersäure  oder  mit 
gewissen  salpetersauren  Salzen  (aus  welchen  sie  gleichzeitig  das  Metafl 
fällen  —  Kupfer-  oder  Silbemitralf^  in  gewöhnlicher  Teraperatar  un- 
ter  Gegenwart   von   Wasser  zusammengebracht,    Ammoniak   bildeii 
Sehr   viele   anch  stickstofffreie  organische  Substanzen  können  sowoU 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  mit  Luflt  und  Wasser,  z.  E 
durch  Fäulniss,  Ammoniak  liefern.    Dies  geschieht  sehr  energisch,  wenn 
sie  unter  Anwesenheit  der  Hydrate  alkalischer  Oxyde  in  der  Lnft  e^ 
hitzt  werden ,  und  immer  bilden  sich  ammoniakhaltige  Producta  dordi 
Erhitzen  von  reducirend  wirkenden  organischen  Stoffen  mit  den  Stiur- 
stoffverbindungen  des  Stickstoffs,  wie  z.  B.  Weingeistdampf  mit  Stick- 
oxyd, oder  Gummi  mit  Salpeter.   Endlich  liefert  die  grösste  Zahl  der 
stickstoffhaltigen,  der  organischen   Natur   entstammenden  Körper 
durch  Fäulniss  sowie  durch  trockene  Destillation  Ammoniak  oder  am- 
moniakhaltige Producte,  und  letztere  Vorgänge   bilden  die  hauptsäch- 
lichste Quelle  der  Ammoniakbildung.    Die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  du 
Ammoniak  erzeugen  kann,  bedingt  auch  die  Häufigkeit  des  Vorkom- 
mens desselben  und  seiner  Verbindungen.    Es  findet  sich  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  als  kohlensaures  Ammoniak,  im  Gewitterregenwasser 
ist  es  auch  als  salpetersaures  Ammoniak  enthalten.     Im   Flnss-  und 
Meerwasscr  werden  Ammoniaksalze  gefunden,  viele  Thone  und  in  der 
Regel  die  Dammerde  lassen  Ammoniakgehalt  erkennen,  mehrere  Eisen- 
erze zeigen  Spuren  von  Ammoniak;  Salmiak  und  Ammoniakalaun  sind 
Mineralien,   von  welchen  sich  namentlich  ersteres  vielfach  in  vulcani- 
sehen  Gegenden  findet.    Thierische  Flüs;^igkeiten  und  Excremente  ent* 
halten  Ammoniakverbindungen,  und  einige  Pflanzensäfte  sind  ziemlich 
reich  an  Ammoniaksalzen. 

Die  Darstellung  des  Ammoniak (gases)  geschieht  durch  Mengen 
und  nicht  zu  starkes  Erhitzen  von  feingepulvertem  Salmiak  mit  der 
doppelten  Gewichtsmenge  gebrannten,  ebenfalls  gepulverten  Elalkes  in 
einer  Retorte  oder  einem  Kolben  mit  tubulirter  Vorlage,  in  welcher 
sich  mitgerissene  feste  Theile  ansammeln  und  Wasserdämpfe  verdich- 
ten können,  und  Hindurchleiten  des  Gasstromes  durch  eine  mit  Kali- 
hydratstücken  oder  gebräuntem  Kalk  gefüllte  Röhre  (Chlorcalcium  ab- 
sorbirt  das  Ammoniakgas  selbst)  und  Auffangen  über  Quecksilber  (vergl 
flüssigem  oder  wässeriges  Ammoniak).  Sobald  das  Gas  voo 
wenigem  Wasser  vollständig  absorbirt  wird,  ist  es  frei  von  beigemeng- 
ter atmosphärischer  Luft. 

Um  das  Gas  weniger  feucht  als  nach  der  angegebenen  Methode 
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ly  iMIgl  Togel  coneeotrirtM  wftsiieriges  Amraoniftk  mit 
and  erwärmt  gelinde;  das  hierbei  doh  entwiekelnde 
Airek  K»lilijdrftt  leioht  wasserfrei  erhalten. 
■^^  Diu  Ammoniakgas  ist  ein  farbloses  Gas  yn  durchdringendem 
BfeÜMli  ondl  iM^genartigem  Qescbftiack.  Specif.  Grewicht  ist  nach  Hum- 
ßatfUmrj  =  0,5901,  nach  Thomson  =  0,5981,  nach  Biot  und 
HHtm'tp  =s  <M^967.  1  liter  des  Oases  bei  O^C.  and  0,76"  Barometer- 
wiegt nach  Biot  und  Arago  0,7752  Orm.  Die  specifische 
M  desselben,  die  des  Wassers  =  1,  ist  nach  Begnault  =0,5080. 
LMitbreoliimgBTenndgen,  das  der  Luft  =  1  gesetzt,  ist  =  1,809 

Du  Gas  kaim  niel^  eingeathmet  werden,  Thiere  sterben  dai^  es  soll 
■nb  gans  troek^neeCnreomapapier  vorabergehend  bräonen  (?),  es  lässt 
iMi  fai  etilem  dfinnen  Strom  in  atmosphärische  Lnft  tretend  entsün» 
liBi  nad  tomnt  mit  blassem  Lichte. 

Dm  Ammoniakgas  ist  coSrdBHi  sowohl  durch  Dmck  als  starke 
iMKÜdang  lässt  es  sidi  in  eine  tro|>f  bare  Flüssigkeit  verwandeln  und 
M  aabr  niederer  Temperatur  wird  es  sogar  sur  starren  ICasse« 

Faradaj   erzeugte  flüssiges  Ammoniak   durch  Zersetzung  von 
CUotvIber- Ammoniak,  welches  er  in  den  längeren  Schenkel  einer  sehr 
einem  spitsen  Winkel  gebogenen  Glasröhre  brachte.    Nach 

Zneohmelsen  des  kürzeren  Schenkels  wui^de  dieser  kühl  gehalten, 
wSlDrend  der  läogere,  worin  sich  das  Silberchlorid -Ammoniak  be£Eknd, 
gelinde  erwärmt  wurde«  Bei  88^0.  schmilzt  die  Verbindung,  bei  et- 
WBä  lidherer  Temperatur  giebt  sie  alles  Ammoniak  als  Gas  ab,  und  die- 
eea  wmdkiii^  sich  durch  den  eigenen  Druck  in  dem  kalt  gehaltenen 
kthrierto  •  SAenkeL  Ist  der  Apparat  gleichförmig  erkaltet,  so  geht  das 
Ammcmiak  aus  dem  kürzeren  Schenkel  unter  Aufwallen  in  Gasgestalt 
in  den  längeren  zurück,  indem  es  hier  von  dem  Chlorsilber  wieder  ab- 
sorbirt  wird.  Auch  durch  blosses  Erkälten  von  trockenem  Ammoniak- 
gas mittelst  einer  Eältemischung  von  Chlorcalcium  und  Eis  bis  auf 
—  40^0.  verdichteten  Guy  ton  Morveau,  und  spater  Bunsen  bei 
einer  Temperatur  von  —  52®  C.  das  Ammoniakgas. 

Das  flüssige  Ammoniak  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum, 
es  blicht  das  Licht  stärker  als  Wasser,  es  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
0,76;  seine  Spannkraft  ist  bei  —  17,780C.  =  2,48  Atmosphäre;  beiO^C. 
=  4,44  Atmosphäre;  bei  +  10,80»  C.  =  6,0  Atmosphäre;  bei  + 
19,44<^C.  =  7,60  Atmosphäre;  bei  28,810  =  10,0  Atmosphäre. 

•   Der  Siedepunkt  des  flüssigen  Ammoniaks  liegt,  nach  Bunsen,  bei 
einem  Druck  von  0,7493»  Quecksilbersäule  bei  —  83,70  C. 

Faradaj  setzte  das  trockene  Gas  eingeschlossen  in  ein  Glasrohr 
einem  durch  eine  Druckpumpe  hervorgebrachten  Druck  von  etwa  20  At- 
moephären  und  gleichzeitig  einer  Abkühlung  bis  auf  —  75^0.,  die  durch 
ein  Gremisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether,  unter  der  Luftpumpe 
hervorgebracht  worden,  aus,  und  erhielt  das  Ammoniak  im  starren  Zu- 
stande. Das  feste  Ammoniak  stellt  einen  weissen  durchscheinenden 
krystallinischen  Körper  dar,  der  bei  —  75^0.  schmilzt  und  ein  höhe- 
res specifisches  Gewicht  hat  als  das  fliissio'e  Ammoniak. 

Ammoniakgas  durch  eine  glühende,  Eisen-  oder  Kupferdraht  ent- 
haltende Porcellanröhre  geleitet,  wird  in  seine  Bestandtheile  zerlegt 
(Gold,  Silber,  Platin  wirken  ähnlich,  doch  minder  kräftig)  unter  Bil- 
dung spröden  Stickstoff'kupfers  oder  Stickstoffeisens  (s.  Art.  Eisen  und 

Ilm>4w6rterbiich  der  Chemie.    -2te  Aufl.    Bd.  T.  46 


722  Anunoniak. 

Knpfer).  Wird  E^alium  und  Natrium  in  trockenem  AmmoniakgM  er- 
hitzt, so  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Wataerstoffgas  ein  Kdrper, 
der  die  genannten  Metalle  in  Verbindung  mit  Stickstoff  und  WasMr> 
Stoff  entliält,  das  sogenannte  Kaliumamid  (s.  Ami  de).  Ammoniakga« 
mit  Sauerstoffgus  mindestens  im  Verkältniss  von  2 :  1  VoL  gemengt 
lässt  sich  durch  den  elektrischen  Funken  verpuffen,  die  Producte  sind 
Wasser,  und  bei  hinlänglichem  Sauerstoff  Salpetersäure,  die  sich  mit 
unzersetztem  Ammoniak  verbindet,  oder  bei  Ammoniak Qbersehuss  Wasser, 
freies  Wasserstoffgas,  unji  immer  Stickgas.  Wässeriges  Ammoniak  mit 
feinvertheiltem  Kupfer  oder  Platin  und  Sauerstoff,  oder  atmoBphirisdur 
Luft  zusammengebracht,  wird  bald  in  salpetrigsaures  Ammoniak  uxngt* 
wandelt;  beide  Bestandtheile  des  Ammoniaks  unterliegen  denuiach  der 
Oxydation.  Einige  Sauerstoffverbindungen  von  Chlor  und  von  Stickstoff 
zersetzen,  mit  Afaimoniak  zusammengebracht,  dasselbe,  oft  schon  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (Untersalpetersäure  und  Ammoniak,  und  unttf- 
chlorigsaures  Gas  und  Ammoniakgy),  namentlich  in  Gregenwart  voi 
Feuchtigkeit  (wässeriges  Ammoniak  und  wässerige  unterchlorige  Säurt, 
unter  Abkühlung  allmälig  gemischt,  liefern  Stickgas  und  Chlorstickstoff) 
und  namentlich  durch  den  elektrischen  Funken  (Stickoxydul  und  Bükk* 
oxydgas  zersetzen  sich  mit  Ammoniakgas  beim  Durchschlagen  des  elek- 
trischen Funkens' in  Wasser  und  Stickgas,  wenn  die  Gase  im  entspre- 
chenden Verhältniss  gemischt  worden).  Viele  Metalloxyde  werden  durch  I 
Ammoniakgas,  zuweilen  schon  unter  der  Glühhitze,  reducirt,  und  zwar 
oft  unter  Bildung  von  Stickstoffmetallen.  Chlor  wirkt  zerlegend  auf 
Ammoniak  und  Ammoniaksalze  unter  Bildung  von  Salmiak  und  fräeiB 
Stickstoff,  wenn  man  das  Ammoniakgas  in  Chlorgas  verbrennen  1äi«t 
oder  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorsticlcstoff,  wenn  das  Chlor 
in  wässeriges  Ammoniak  oder  eine  Salzlösung  geleitet  wird.  Jod  wirkt  ! 
unter  Gegenwart  von  Wasser  ähnlich  auf  das  Ammoniak,  indem  es  Jod-  j 
ammonium  und  den  sogenannten  Jodstickstoff  oder  Jodimid  bildet 
Brom  liefert  unter  ähnlichen  Umständen  Bromammonium  und  Stickstoff.  \ 
Ammoniakgas  mit  Phosphordämpfen  durch  eine  glühende  Röhre  gelei-  j 
tet,  liefert  Thoäphor Wasserstoff  und  Stickgas.  Wird  Ammoniakgas  Über 
glühende  Kohle  geleitet,  so  bildet  sich  Cyanammonium  und  Stickgas  : 
(s.  Cyan,  Bildung). 

Das  Ammoniakgas  löst  sich  leicht  in  Wusser  und  Weingeist  (s. 
Ammoniakflüssigkeit,  wässerige  und  weingeistige).  Es  ver- 
bindet sich  mit  den  Wasserstoffverbindungen  der  Halogene,  mit  Schwe- 
felwasserstoff u.  P.  w.  leicht  direct  bei  Gegenwart  wie  bei  Abschlo^a 
von  Wasder  zu  Ammoniumverbindungen,  und  bildet  auch  mit  Sauer- 
stoffsäuren,  aber  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser,  die  eigentlichen  Am- 
moniumoxydsalze  (s.  Ammonium  und  Ammoniumoxyd),  Mit  was- 
serfreien unorganischen  Säuren  zusammengebracht,  bildet  trockenti 
Ammoniakgas  die  sogenannten  wasserfreien  Ammoniaksalze  oder  Am- 
monsalze  von  Rose  (s.  d.  Art.  S.  752).  Mit  wasserfreien  organischen 
Säuren  in  Berührung,  bildet  es  die  Amide;  dieselben  Körper  und  die 
sogenannten  Aminsäuren  entstehen  auch  diurch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  die  zusammengesetzten  Aetherarten. 

Gewidse  Metalloxyde  werden  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart 
von  Wasser  aufgelöst,  so  die  beiden  Oxydationsstufen  des  Kupfers,  das 
Silberoxyd,  Nickel-,  Kobalt-,  Eisen-  und  Zinnoxydul,  das  Blei-,  Zinn-« 
Kadmium-,  Zink-^  Tellur-   und  Chromoxyd«     Einige  dieser  und  noch 
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lig«  andera  tdiwermetaUische  Oxyde  gehen  mit  Ammoniftk  entweder 
■eek  oder  durch  wechgeUeitige  Zerlegnn|^  Verbindangen  ein,  von  wel* 
■a  die  Mefanfthl  anlöslich,  einige  aber  löslich  sind;  sie  verlieren  das 
amooiakgas  zum  Theil  schon  durch  Verdampfbng  bei  gewöhnlicher 
floipenitar,  oder  bei  100<^  C,  einige  derselben  zersetzen  sich  beim  stilr- 
reai  Eirhitzen  unter  heftiger  Explosion. 

Es  giebt  solche  ammoniakbasische  Oxyde,  worin  auf  1  Aeq.  lie* 
kizyd  1,  2,  8,  4,  5  oder  6  Aeq.  Ammoniak  enthalten  sind.  In  vie- 
I  dieser  Verbindungen  ist  das  Ammoniak  aber  nicht  mehr  als  solches 
Ehalten,  sondern  es  ist  in  eine  viel  innigere  Verbindung  getreten,  und 
haben  sich  hier  Körper  gebildet,  die  man  jetzt  meistens  als  die  Con- 
fcatioii  des  'Ammoniaks  oder  Ammoniumoxyds  besitzend  ansieht,  in 
ilehar  dann  aber  Metall  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  getreten  ist. 

Viele  Sauerstofisalze  absorbiren  leicht  das  Ammoniakgas,  und 
lache  in  Wasser  für  sich  nicht  lösliche  Verbindungen  lösen  sich 
lin  bei  Gegenwart  von  Ammoniak.  Oefters  scLeint  sich  das  Am- 
miak  hierbei  ziemlich  indifferent  zu  verhalten ,  indem  es  leicht  wie- 
r  Terdampft  .und  die  Salze  unverändert  zurficklässt.  Zuweilen  bilden 
th  hierbei  auch  eigenthfimliche  Ammoniumverbindungen,  welche  das 
oamoniak  in  innigerer  Verbindung  enthalten.^ 

Auch  viele  Chlor-,  Jod-,  Brom-  und  Cyanmetalle  verbinden  sich 
icht  mit  Ammoniak,  so  absorbiren  Chlorcalcium,  Chlorsilber  u.  a. 
icfat  und  in  grosser  Menge  Ammoniakgas;  Chlorsilber,  Bromsilber 
a.  lösen  sich  in  wässerigem  Ammoniak;  das  Ammoniak  lässt  sich 
\B  dieeer  Verbindung  oft  leicht  austreiben,  so  beim  Erhitzen  des 
ilortilber- Ammoniaks,  beim  Auflösen  von  Chlorcalcium -Ammoniak 
Wasser;  in  anderen  Fällen  entstehen  auch  wieder  ii^iigere  Verbin- 
m  ahnlidi  wie  aus  den  Oxyden  oder  Oxydsalzen,  so  aus  Platin,  Pal- 
ünm  u.  a.  m.  (s.  die  Verbindungen  bei  den  betreffenden  Metallen). 

Auch  die  Verbindungen  der  organischen  Radicale  werden  häufig 
ireh  Ammoniak  in  der  Weise  zersetzt,  dass  das  organische  Badical 
1  die  Stelle  von  Wasserstoff  in  Ammoniak  tritt  (vergl.  Aethylamin 
s«  "Wa^.  Jiy» 

Ammoniakalaun  ist  das  krystalUsirte  schwefelsaure  Thon- 
de- Ammoniak  (s.  Alaun). 

Ammoniakbasen  s.  Basen,  organische. 

Ammoniak,    Bestimmung  und  Trennung  s.  S.  785. 

Ammoniake,  zusammengesetzte,   in  den  letzten  Jahren 

die  Wissenschaft  mit  einer  grossen  Reihe,  theilweise  sehr  complicirter 
Brbindungen  bereichert  worden ,  welche  neben  Stickstoff  Kohlenstoff- 
rbindungen  und  öfters  auch  Metalle,  z.  B.  Platin,  Palladium  etc.  ent- 
Iten  und  dem  Ammoniak  entsprechen.  Die  Beziehungen  dieser  häu- 
;  zusammengesetzte  Ammoniake  genannten  Körper  zu  ihren  Proto- 
pen  sind  in  dem  Artikel  Basen,  organische  erörtert  Dort  sind 
ch  die  Verbindungen  angeführt,  welche,  dem  Ammoniak  dorrespon- 
rend,  an  der  Stelle  des  Stickstoffs,  Antimon,  Arsen  oder  Phosphor 
thalten.  H. 

Ammoniakflüssigkeit ,    wässerige.      Aetzammo- 

akflüssigkeit,  Salmiakgeist,    Spiritus   salis  ammoniaci  caxuticui. 
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Liquor  ammonii  eausUci;    die  Auflösang  yon  gasförmigem  Am- 
moniak in  Wasser. 

Sowohl  Eis  als  Wasser  verschlucken  mit  Heftigkeit  das  Amme- 
niakgas  unter  Temperaturerhöhung.    Davy  fand,  dass  1  Maass  Wasser 
bei  -|-  100  C.  und  29,8  engl.  Zoll  Barometerstand  670  Maasse  Amroo- 
niakgas,  was  beinahe  die  Hälfte  des  Gewichts  vom  Wasser  betrSgt,  za 
verschlucken  vermag,  und  dass  das  specif.  Gewicht  dieser  Flössgkeit 
=  0,875  ist.     Bei  noch  niedrigerer  Temperatur  soll,   nach  Dalton, 
noch  mehr  Gas  aufgenommen  und  eine  Flüssigkeit  von  0,85  specif.  Ge- 
wicht erzeugt  werden.    Nach  Osann  absorbiren  100  Thle.  Wasser  bei 
240  C.  8^41,  bei  55^0.  5,96  Gewichtstheile  Ammoniakgas  (viellddü 
sind  die  Zahlen  etwas  zu  gering,  vergl.  unten  die  Tabelle  von  Dal- 
ton),  woraus  hervorgeht,  dass  das  Sättigungs vermögen  des  Wessen 
für  dieses  Gas  sich  mit  steigender  Temperatur  verringert. 

Sämmtliche  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Salmiakgeistes  stim- 
men (wenn  man  von  dem  sehr  wenig  zur  Anwendung  gelangenden 
schwefelsauren  Ammoniak  absieht)  darin  Überein,  dass  aus  Salmiak  nnd 
gebranntem  Kalk  das  Ammoniakgas  entwickelt  und  in  vorgeschlagenem 
Wasser  aufgefangen  werden  solle.  Sehr  abweichend  dagegen  sind 
die  Angaben  über  das  zweckmässigste  Verhältniss  des  Kalkes  zum  Sal- 
miak, und  in  Betreff  der  Frage,  ob  zu  dem  Gemenge  beider  Wasser, 
und  wieviel  zugesetzt  werden  soll,  und  über  das  Verhältniss  der  vor- 
zuschlagenden Wa^sermenge  zur  Menge  des  Salmiaks  und  Wassers  im 
Entwickelungsgefäss. 

Der  Vorgang  bei  Austreibung  des  Ammoniaks  aus  Salmiak  ver- 
mittelst Kalks  ist: 

NH4ei  -f  CaO  =  CaGl  +  NH,  +  HO. 

Es  bedarf  also  gleicher  Aeqiiivalente  der  beiden  Körper  oder  auf 
53,5  Salmiak  28  Kalk  oder  auf  100  des  ersteren  52,3  des  letzteren.  Dies 
Verhältniss  von  Kalk  zum  Salmiak  hat  sich  in  der  Praxis  als  bei  Weitem 
zu  gering  gezeigt,  weil  der  gewöhnlich  vorkommende  gebrannte  Kalk 
niemals  reines  CaO  ist,  und  weil  es  unthunlich  ist,  die  in  Wechselwir- 
kung tretenden  Körper  in  ganz  vollständige  Berührung  zu  bringen, 
von  welcher  die  vollständige  Zersetzung  abhängig  ist,  und  weil  sich, 
nach  Mohr,  zuerst  basisches  Chlorcalcium  bildet,  eine  Verbindung  von 
Chlorcalcium  mit  Calciumoxyd,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  durch 
Salmiak  zerlegt  wird.  Es  ist  daher  ein  Ueberschuss  von  Kalk  anzn- 
wenden  nöthig.  Das  Maass  des  Ueberschusses  dber  die  von  dem  sto- 
chiometrischen  Verhältniss  vorgeschriebene  Menge  ist  nicht  nach  allen 
Autoren  das  gleiche;  es  schwanken  die  Vorschriften  von  75  —  100 
—  125  —  150  —  200  Kalk  auf  100  Salmiak.  Alle  Versuche,  das  für 
die  Praxis  passendste  Verhältniss  der  beiden  Substanzen  genau  zu  er 
mittein,  lassen  etwas  zu  wünschen  übrig,  da  in  denselben  nicht  genug 
Rücksicht  genommen  ist  auf  die  Reinheit  des  Kalkes  und  die  Verthei- 
lung  der  beiden  Körper,  sei  es  durch  Pulvern  oder  Wasserzusatz.  An 
gerathensten  möchte  sein,  die  Kalkmenge  nicht  geringer  als  zu  ^4  ^^^ 
Gewicht  des  Salmiaks  zu  nehmen. 

Die  Frage,  ob  zu  dem  Gemenge  von  Salmiak  und  Kalk  soll  Was- 
ser zugesetzt  oder  dasselbe  trocken  gemengt  und  erwärmt  werden,  ist 
jetzt  allgemein  zu  Gunsten  der  Ansicht  entschieden,  dass  Wasserzusati 
vorzuziehen  ist.  Dies  darum,  weil  zur  Zerlegung  auf  trockenem  Wege 
eine  die  Verdampfungstemperatur  des  Salmiaks  erreichende  Hitze  noth- 
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wendig  ist,  die  von  Tomherein  die  Anwendung  von  GJasgef&Men  als 
umweckmissig  erscheinen  iässt,  und  weil  Saliniakdänipfe  unzerlegt  an 
den,  wenn  auch  in  nemlichem  Ueberschuss  vorhandenen  Kalktheilchen 
vorbeigehen  können,  und  weil  die  häufig  dem  Salmiak  anhängenden 
brencliehen  Stoffe  leicht  mit  Übergetrieben  werden. 

Die  Wassennenge,  welche  zu  dem  Gemenge  gegeben  werden  soll, 
ist  in  den  meisten  Vorschriften  nur  sehr  mangelhaft  angegeben.  Die 
geringste  Menge  snm  Zweck  des  Zeri'allens  der  Kalkstücke  zugesetzt, 
ist  1  Aeq.  Wasser  auf  1  Aeq.  Kalkerde  9  ^  *28  oder  ein  starkes  Drit- 
theil. Dass  durch  diesen  Wasserzusatz  die  feinere  Vertheilung  und  die 
daraus  erfolgende  Möglichkeit  gleichmässiger  Mischung  ohne  mühe- 
volles Zerstossen  des  Kalkes  bewerkstelligt  wird,  ist  ein  immerhin  be- 
achtenswerther  Vortheil.  Bezogen  auf  die  Salmiakmenge,  findet  sich 
häufig  das  Verhältniss  von  8  Thln.  Wasser  zu  1  Thl.,  oder  10  Thln.  Was- 
ser so  3  Thln.  Salmiak,  wie  z.  B.  letzteres  in  der  preussischen  Pharma- 
kopoe, 6te  Auflage,  vorgeschrieben.  Der  nächste  Zweck  eines  solchen 
Wasserzusatzes  kann  nur  sein,  den  Salmiak  in  Lösung  und  dadurch  in 
innige  Berührung  mit  dem  Kalk  zu  bringen.  Der  Salmiak  löst  sich, 
nach  Karsten,  bei  18,750C.  in  2,7  Thln.  Wasser,  bei  lOO^C.  in  un- 
gefähr gleichen  Theilen.  Mit  Rücksicht  auf  die  während  der  Destille» 
tion  des  Ammoniaks  eintretende  höhere  Temperatur  und  den  Umstand, 
dass  nicht  nothwendig  aller  Salmiak  zu  gleicher  Zeit  gelöst  sein  müsse, 
sondern  dass  der  Rest  nach  der  Zerlegung  eines  Theils  desselben  in 
der  ChlorcalciumauflÖsung  sich  lösen  könne,  möchte,  wenn  man  die 
Löslichkeit  des  Salmiaks  als  Fingerzeig  für  die  zuzusetzende  Wassor- 
menge  nehmen  will,  2  Thle.  Wasser  auf  1  Thl.  Kalk  (der  vorher  ge- 
löscht und  in  Ca  O  .  H  O  umgewandelt  worden)  vollkommen  genug 
»ein.  Es  muss  aber  getrachtet  werden,  die  Wassermenge  so  viel  als 
möglich  zu  verringern,  und  in  dieser  Beziehung  ist  es  von  Werth,  zu 
wissen,  dass  eine  dem  Salmiak  gleiche  Wassennenge  sich  in  mehrfach 
wiederholten  Versuchen  zur  Durchfeuchtung  und  Mischung  der  Masse 
and  vollkommener  Zersetzung  des  Salmiaks  als  ausreichend  gezeigt 
hat,  d.  h.  wenn  der  Kalk  vorher  gelöscht  worden  und  als  Ca  O .  H  O  in 
der  Masse  sich  befindet.  Warum  ein  grösserer  als  der  durchaus  noth- 
wendige  Wasserzusatz  zu  vermeiden,  hat  verschiedene  Gründe.  Mohr 
fand  nämlich,  dass  bei  10  Thln.  Wasser  auf  3  Thle.  Kalk  und  3  Thle. 
Salmiak  und  allmäliges  Erwärmen  bis  zum  Kochen  des  Gemisches,  eine 
dem  angewandten  Salmiak  noch  lange  nicht  entsprechende  Menge  von 
Ammoniak  überging,  und  dass  das  Kochen  mit  starkem  Schäumen  und 
Uebersteigen  geschah,  so  dass  die  Operation  unterbrochen  werden 
mnsste.  Der  Retortenrückstand  bestand  aus  einem  Krystallnadelbrei, 
hauptsächlich  aus  dem  Salze  bestehend,  für  das  H.  Rose  die  Zusam- 
mensetzung 3  Ca  O.Ca  Gl -|-  16  HO  fand,  das  also  ein  sehr  wasser- 
reiches basisches  Chlorcalcium  ist.  Nebst  diesem  Salz  fand  sich  in  dem 
Rückstand  eine  grosse  Menge  unzersetzten  Salmiaks.  Mohr  schreibt 
der  Bildung  dieses  Salzes  es  zu,  dass  bei  der  Kochtemperatur  der  Flüs- 
Mgkeit  ein  grosser  Theil  des  Kalkes  seiner  salmiakzersetzenden  Wir- 
kung entzogen,  und  derselben  erst  dann  wieder  zurückgegeben  werde, 
wenn  ein  Theil  des  Wassers,  das  zur  Constitution  dieses  Salzes  ge- 
höre, durch  Kochen  entfernt  worden  sei.  Deshalb  sei  die  Wassennenge 
von  Anfang  an  gering  zu  nehmen.  Wenn  aber  auch  nur  die  eine  der 
Beobachtungen,    dass   die  Flüssigkeit  beim   Kochen   leicht  übersteigt. 
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richtig  ist,  so  iBt  dies  für  den  Praktiker  genügender  Chrand,  die  Wauw- 
menge  möglichst  gering  zu  nehmen.  Ueber  das  Hindemias,  welcibM 
das  genannte  Salz  dem  vollständigen  Austreiben  des  Ammoniaks  ent- 
gegenstellen soll,  sind  noch  Zweifel  erlaubt,  weil  es  sich  fragt,  ob  das 
Salz  sich  überhaupt  bei  der  Kochtemperatur  bilden  kann,  und  in  Mohr's 
Versuch  nicht  erst  in  Folge  der  Erkaltung  der  Masse  gebildet  worden 
sei.  Es  wird  aber  weiter  auch  die  Arbeit  des  Auffang^ns  des  Ammo- 
niaks sehr  erschwert,  wenn  dasselbe  in  Gesellschaft  allzu  reichlicher 
Wasserdämpfe  übergeht.  Während  nämlich  das  trockene  Ammoniakgu 
vom  Wasser  ohne  »ehr  heftige  Erwärmung  verschluckt  wird,  bewirken 
die  mitkommenden  Wasserdämpfe  eine  bedeutende  Temperaturerhöhnag 
dieser  Flüssigkeit,  und  ihre  Verdichtung  macht  mühevollere  Abkfih- 
lungsarbeiten  noth wendig. 

Was  die  Menge  des  vorzuschlagenden  Wassers  angeht,  so  rich- 
tet sich  diese  (wenn  man  möglichst  concentrirten  Salmiakgeist  erhalten 
will)  natürlich  zunächst  nach  der  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  für  j 
das  Ammoniak,  dann  aber  auch  nach  der  Menge  der  ans  dem  Ent- 
wickelunp:8gefäss  mitkommenden  Wasserdämpfe.  Die  Absorptionsfähig- 
keit des  Wassers  erhöht  sich  mit  dem  Niedrigerwerden  der  Tempera- 
tur; die  höchstmöglich  gesättigte  Flüssigkeit  enthält,  nach  Dal  ton. , 
35,3  Proc.  Ammoniak,  eine  Anreicherung,  die  sich  ohne  besondere 
Vorsicht  nicht  wird  erreichen  lassen.  Im  Minimum  ist  demnach  die 
zweifache  Wassermenge  von  dem  Gewichte  des  entwickelten  Ammo- 
niaks, also  auf  53,5  Proc.  Salmiak  2  X  ^^  =  34  Thle.  oder  in  runder 
Zahl  Vs  Wasser  auf  1  Thl.  Salmiak  nothwendig,  wenn  im  Entwicke- 
lungsgefäss  das  Gemenge  trocken  ist. 

Es  ist  indess  selten  Aufgabe,  einen  möglichst  concentrirten  Sal- 
miakgeist darzustellen,  weshalb,  um  Verluste  zu  vermeiden,  die  Menge 
des  vorgeschlagenen  Wassers  gewöhnlich  beträchtlich  vergröasert  wird. 
Die  preussische  Pharmakopoe  will,  dass  auf  3  Pfd.  Salmiak  6  bis  7  Pfd. 
Wasser  vorgelegt  und  daf*  Product  verdünnt  werde  bis  zur  Concentra- 
tion  des  officinellen  Aetzaminoniaks  (0,90  specif.  Gewicht). 

Das  Gesagte  enthält  alle  auf  die  Mengeverhältnisse  der  drei  Sub- 
stanzen bezüglichen  Betrachtungen,  aus  welchen  leicht  eine  passende 
Vorschrift  zur  Darstellung  des  wässerigen  Ammoniaks  abgeleitet  wer- 
den kann. 

Diejenige,  welche  Mohr  in  seinem  Commentar  zur  preussischen 
Pharmakofiöe  auf  Grundlage  controlirender  Versuche  über  andere,  na- 
mentlich die  officinellen  Vorschriften  mittheilt,  ist  folgende: 

Man  nehme  gebrannten  Kalk  und  Salmiak,  von  jedem  3  Pfd.,  bringe 
sie  in  ein  gusseisernes  Destillationsgef  äss,  lege  eine  Waschflasche  von2  Ffd. 
Inhalt  vor,  worin  V2  Pfd.  Wasser  sich  befindet,  verbinde  dieselbe  durch 
ein  weiteres  Gasleitungsrohr,  welches  bis  nahe  auf  den  Boden  des  Absorp- 
tionsgefässes  geht '),  mit  der  10  Pfd.  Wasser  fassenden,  aber  nur  6  Pfd. 
destillirten  Wassers  entluiltenden  Vorlage,  und  setze,  nachdem  alle  Fu- 
gen sorgfältig  verschlossen,  durch  das  auf  dem  Entwickelungsgefäss 
angebrachte  Sicherlieitsrohr  3  Pfd.  Wasser  zu  dem  Gemenge  von  Kalk 
und  Salmiak.  Das  Gas  beginnt  durch  die  entstehende  Erhitzung  sich 
zu  entwickeln,  und   es  wird  nach  dem  Aufhören  der  freiwilligen  Ent- 

*)  Dass  das  Gasrohr  so  weit  in  die  Flüssigkeit  reicht,  ist  nöthig,  weil  die  sich 
bildende  Ammoniakflüssigkeit  leichter  als  Wasser  ist,  und  daher  auf  der  Obertiäcbe 
sich  sammelt. 
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lalmig  em  mit  dem  Heisen  begonnen  nnd  so  lange  fortgefahren, 
mr  noch  Waaeerdämpfe  ausgetrieben  werden  ^). 
Die  obigen  Betrachtungen  weisen  von  selbst  darauf  hin,  dass  Glas- 
ue  mr  Entwickelung  des  Ammoniaks  nur  f  tir  Darstellungen  in  ganz 
lem  Maassstabe  sich  gut  eignen,  dass  dagegen  für  chemische  und 
maceutische  Laboratorien,  namentlich  aber  wenn  es  sich  um  fabrik- 
ige Enengung  des  Ammoniaks  handelt,  gusseiserne  Gefässe  am 
mdsten  sein  werden.  Mohr  beschreibt  einen  gusseisemen  Apparat, 
irirklich  Tollkommen  zweckentsprechend  ist,  wie  folgt: 
IMe  senkrechte  Höhe  des  auf  Verarbeitung  von  6  Pfd.  Salmiak 
Darstellang  von  18  Pfd.  officinellem  Salmiakgeist  berechneten,  in 

einen   Windofen 
Fig*  87.  passenden   gussei- 

sernen     Gefässes 
betrage    18    Zoll, 

der  horizontale 
Durchmesser  1 1 
Zoll,  die  Weite  der 
Oeflnung  4  bis  5 
Zoll.  Eine  engere 
Einfüllöfibung 
wird  leichter 
schliessend  ge- 
maoht  werden  kön- 
nen, so  weit  soll 
sie  aber  immer 
bleiben,  dass  man 
behufs  des  Entlee- 
rens und  Ausräu- 
mens  mit  dem  Arm 
hineinfahren  kann. 
Die  Oeffnung  hat 
einen  hervorragen- 
den Rand  oder 
Plantsche  zur  bes- 
seren Befestigung 
des  Deckels ,  die 
Wände  zwischen 
Hals  und  dem  cy- 
lindrischen  Bauch 
des  Gefässes  bil- 
einen  Conus,  damit  die  Stücke  beim  Entleeren  leichter  herausfallen, 
diesem  conischen  Theil  ist  ein  Tubulus,  worin  die  Gasleitungsröhre 
einem  Kork,  oder  eine  Bleiröhre  mit  einer  Uebergriffschraube  he- 
gt werden  kann.  Die  Plantsche  wird  mit  zähem  Leinölkitt  bestri- 
I  und  durch  die  Schrauben  luftdicht  befestigt.  Es  sind  zwei  starke 
dhaben  eingegossen,  die  senkrecht  stehen,  was  beim  Umstülpen  von 


')  Nach  Hohr's  eigenen  Versachen  erscheint  es  zweckmässig  die  Menge  des 
e#  mn  ein  Viertel  zn  erhöhen,  and  denselben  zuerst  fUr  sich  zu  löschen,  weil 
.  leicht  eine  so  stürmische  Gasentwickelung  stattfindet,  dass  die  Flüssigkeit  über- 
ilendeit  wird.  (Commentar  zur  preass.  Pharmak.  2te  Aud.  Bd.  II,  S.  78  u.  S.  82.) 


7S8  AmmoniakflUssigkeit,  wllsHiigib 

Nntscn  ilt  Weil  es  einen  grouen  Vortheü  gawlhjt,  in 
rend  der  Operation  den  Inhalt  omrQhren  kann,  lat  m  m' 
man  in  Mitte  des  DeckeU  eine  Stoplbaoliw  anbringen  1 
dnrch  mit  Talg  getränkte  Hanftöpf«  gediobtet  i*L  Km 
Schraube  lä«st  die  Rflhrstange  hindurch  und  erUnbt  Uir  bei  raUko*- 
men  luftdichtem  SchluBs  eine  drehende  Bewegung,  lia  ntot  ■iifiij 
nocH  nicht  auf  dem  Gefäasboden,  eondem  irird  in  VcrbAltaiM,  ab  im 
Snbetanien  flfluig  werden ,  drehend  eingeschoben.  Durah 
drehende  Bewegungen  wird  der  Gang  der  OpemdoB  aekr  beMklflaqg^ 
wu  man  sn  dem  nach  jeder  Bewegung  eiDtretendn  Btbknmmim 
des  Gasttromea  bemerkt.  Btthren  und  Heiaen  wird  fer^sMtct,  bia  wn 
mittelst  dir  Rfihrstenge  fOhU,  dass  die  Sabstanaen  am  Boden  dae  0»' 
f  Ksses  trocken  werden.  Die  Befentigung  der  bleiernen  GnsleitnngsrStn 
dureh  eine  Uebergriffscb raube  mit  coniechem  Scblnss  ist  eben&Us  u 
der  Fig.  S7  augebracht  und  im  vergrQsierten  Masuiitabe  in  Flg.  H 
f^g,  gg  lu  sehen.     In  der  wirklichen  GrSsae   kann  & 

innere  Weite  der  Bfihren  doppelt  so  atait,  As 
massiven  Theile  aber  in  gleicher  WendiOriv 
wie  in  der  beistehenden  Signr  genommen  werdw 
Diese  Verbindung  ist  sehr  dicht,  auganblieUiBk 
I  angesetzt  und  geldst,  und  immer  anm  Gebnaih 
bereit  Die  SchlieMTorriohtung  iit  ans  Uesöf 
and  an  die  BleiÄhre  mit  Zinnlotb  angeUMA 
Bleierne  Bohren  mit  einem  &nsMr«n  Dtttk- 
roegser  ron  6  Linien  sind  am  pasundsten  i). 
Einige  in  der  obigen  von  Hohr  gegabsH 
VorMhrift  cur  Salmiakbereitung  angodeolib 
HQlfsapparate  verdienen  noch  eine  knm  B»- 
sprechang.  Die  tnbulirte  Vorlage  nrifdundM 
Entwiche  lungs-  nnd  Absorptionagefin  entUk 
nach  anderem  Vorschlage  anstoH  wenig  Wasser  etwas  Ealko^eh,  «d 
darin  etwa  entstandenes  kohlensaures  Ammoniak  nnd  mitgeriiaeD«  t^^ 
pyrenmati^che  Stoffe  leichter  zurQckgebalten  worden  sollen.  Es  iit  W  ^ 
ZnaeRimenstelluDg  dieses  Apparates  auf  Anbringung  einer  SicheMl» 
rShre  wohl  zu  achten ,  damit  nicht  ein  ZurOckstügen  dar  FUlni^al 
erfolgen  könne. 

Die  Entwickelungsrdhren  goUeu  tief  nnter  das  Nirean  dar  FHi- 
sigkeit  im  Absorplionsgefäss  eintauchen,  weil  die  FlOsngkait  imA 
Aufnahme  von  Ammoniok  «peciflsch  leichter  wird  nnd  in  die  HSha  iMlti 
um  anderer  minder  gesättigter  Plats  in  machen.  Das  AbeorptiDi^ 
gefsss  soll  höchstens  zu  >/,  mit  Wasser  gefüllt  sein,  wüi  das  Vohoa 
der  Flüssigkeit  betrachtlich  zunimmt,  was  bei  Aufnahme  von  Vi  Fnt 
Ammoniak  bis  zu  dem  Anderthalbfachen  des  ursprQngUohen  Bannei  ria- 
gen  kann.  Dnss  hinter  die  erste  Absorption^asche,  falls  Dnrchslni- 
eben  nicbtabsorbirten  Gases  zu  befOrchten  ist,  eine  aweite  angehrMJI 
werden  kann,  versteht  sich  von  selbst;  ebenso  dass  Glasgefbie  bsH> 
im  Sandbade,  gasseiseme  aber  auf  freiem  Feoer  erhitat  werden.  Dsür 
allen  Umständen  ist  zn  rathen,  dass  langsam  gefeuert  werde,  danil  üt 
Gaaentwickelung  niemals  zu  störmiach  ist. 

Es  sind  für  Darstellung  des  Salmiakgeistes  in  fabrikmlssigsa  B*- j 

V  Hohr'g  Comm«Dtsr  lur  praoM.  Ptiann.  3ta  AnO.  Bd.  O,  8.  Tt.  2 
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melMflä  andere  beliebige  Yorrichtaag^  im  Gebrauch,  liegende 
n  Ahnlieh  den  Gasretorten,  Destillirblaaen  n.  «•  w.,  über  welche« 
Spielranm  ffir  die  Wahl  der  Apparate  sehr  gross  ist,  hier  nicht 
tgetheilt  werden  kann,  wenn  es  nicht  das  ist,  dass  nach  allge- 
Erfahnmg  Thongef&sse  zor  Entwickelnng  des  Ammoniaks  sel- 

nöthigen  Grad  von  Dichtigkeit  haben,  nnd  Metallgefässe  im- 
rsosiehen  sind, 
ks  w&sserige  Ammoniak  stellt  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  yom 

des  gasförmigen  Ammoniaks  und  brennend  scharfem  urinösen 


fih  Daltoik 

Nach  H.  DaTj. 

Nach  Ure. 

Proc 
Ammo- 
niak. 

Siede- 
pimkt 

Spedf. 
Gew. 

Proc 

Ammo- 

niak. 

Spedf. 
Qew. 

Proc. 
Ammo- 
niak. 

Spedf. 
Gew. 

Proc. 
niak. 

85,8 

—  4 

0,8760 

82,8 

0,8914 

27,940 

0,9868 

15,900 

82,6 

+  8,6 

0,8867 

29,25 

0,8987 

27,688 

0,9410 

14,575 

S9,9 

10 

0,9000 

26,00 

0,8967 

27,088 

0,9456 

18,260 

27,8 

17 

0,9064 

26,87 

0,8988 

26,761 

0,9610 

11,925 

24,7 

28 

0,9166 

22,07 

0,9000 

26,500 

0,9664 

10,600 

22,2 

80 

0,9265 

19,64 

0,9045 

25,176 

0,9614 

9,275 

19,8 

87 

0,9806 

17,62 

0,9090 

28,860 

0,9662 

7,950 

1Y,4 

44 

0,9885 

16,88 

0,9188 

22,526 

0,9716 

6,625 

16,1 

60 

0,9486 

14,68 

0,9177 

21,200 

0,9768 

6,600 

12,8 

67 

0,9476 

18,46 

0,9227 

19,876 

0,9828 

8,975 

10,6 

68 

0,9518 

12,40 

0,9276 

18,560 

0,9887 

2,660 

8,8 

70 

0,9645 

11,56 

0,9820 

17,226 

0,9946 

1,826 

6,2 

79 

0,9678 

10,82 

4,1 

87 

0,9597 

10,17 

2,0 

92 

0,9616 
0,9692 

9,60 
9,60 

Über  den  Gehalt  an  Ammoniak  in  der  Ammoniakflüssigkeit, 
nach  J.  ,Otto.    Temperatigr  16^^  C.  « 


if. 

Procente 

Specif. 

Procente 

Specii 

Procente 

:ht. 

Ammoniak. 

Gewicht 

Ammoniak. 

Gewicht. 

Ammoniak. 

L7 

12,000 

0,9607 

9,626 

0,9697 

7,260 

!1 

11,876 

0,9612 

9,500 

0,9702 

7,125 

!6 

11,750 

0,9616 

9,876 

0,9707 

7,000 

11 

11,625 

0,*9621 

9,250 

0,9711 

6,876 

16 

11,500 

0,9626 

9,126 

0,9716 

6,750 

[d 

11,876 

0,9681 

9,000 

0,9721 

6,626 

15 

11,250 

0,9686 

8,875 

0,9726 

6,600 

>0 

11,126 

0,9641 

8,760 

0,9780 

6,875 

^5 

11,000 

0,9646 

8,626 

0,9785 

6,250 

>6 

10,950 

0,9650 

8,600 

0,9740 

6,125 

39 

10,876 

0,9654 

8,875 

0,9745 

6,000 

S4 

10,760 

0,9669 

8,260 

0,9749 

6,875 

S9 

10,626 

0,9664 

8,125 

0,9764 

6,750 

74 

10,500 

0,9669 

8,000 

0,9769 

6,626 

78 

10,875 

0,9678 

7,875 

0,9764 

6,500 

83 

10,260 

0,9678 

7,760 

0,9768 

6,876 

88 

10,125 

0,9688 

7,625 

0,9778 

5,260 

93 

10,000 

0,9688 

7,600 

0,9778 

5,125 

97 

9,876 

0,9692 

7,876 

0,9788 

6,000 

02 

9,760 

J 
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Qw&Aamtk  dar,  deren  ■periliednn  Oeiwkhi  jß 
gehmk  Terschieden  uL    Dslton,  EL  Davy,  Ür« 
beUen  über  die  Benehnng  des  AmiiMiwiekgwheki 
widits  des  AetsanmioiiiakB  entworfea  (c  Torige  8eito)L 

Meissner  entwarf  eine  Tabelle  fiber  die  Besiek^i^  das  'P*<^ 
seben  Grewicbts  des  Aetxammoniaks  nnd  des  GehaH  aa 
▼on  0,883  spedH  Gewicht. 

Die  ganz  gesittigte  Amrooninkflilssigkeit  soii,  nmiA  Fovreroy  mt 
Vanqnelin,  erst  bei  —  88»  bis  41»a  erstarren  and  glftannida  bta 
same  Nadeln  bilden.  ^ 

Ueber  die  Siedepunkte  der  Terseliiedett 
gen ,  d.  h.  fiber  die  Temperatoren,  bei  welchen 
das  Sieden  be^nt,  giebt  die  Tabelle  von  DaltoB 

y emnreinigt  kann  das  wisserige  Ammoniak 
siore,  Kalk,  Salmiak,  Blei  oder  Kopfer,  Ton  den  Appantao 
read,  nnd  mit  brenzÜchen  Stoffen;  auch  Spiritns  soll  als 
Verfftlschnng  zur  .  Herfofbiingnng  eines   geringerai  speciliachm 
wichts  Torkommen.    IMe  Nachweisong  aller  dieser  Beimisdmngai 
keine  Schwierigkeit     Eine-  knrs  nach  der  Darstelfamg  stark 
riechende  Ammoniaklösung  soll  nach  lingerer  Zeit  hat  wieder 
los  werden. 

Chlor-  d.  L  Salmiakgehalt  zeigt  sich  nach  dem  Sittigen 
Flllsngkeit  mit  reiner  Salpetersinre  nnd  Znsats  einer  LOeimg  von  «t 
petersanrem  Silberoxjd  durch  Bfldnng  eines  weinen,  am  SoBMnBdt 
bald  violett  werdenden  Niederschlags. 

Kalk  (Chlorcaldom)  giebt  sich  zu  ericennen  bei  Zosala  von  etm 
Oxals&ure,  indem  oxalsaurer  Kalk  als  ein  onlfialicher  Niederschlag  g^ 
bildet  wird. 

Kohlensäure  findet  sich  durch  Zusata  von  Kalkwasser,  das  in 
reinen  Ammoniak,  namentlich  auch  nach  dem  Elriiitzen,  keine 
hervorbrlDgen  darf. 

Schwefelsäure  wird  durch  Chloibariumlösung  angezeigt,  «i^ 
bei  zu  beachten,  oj}  ein  entstandener  Niederschlag  nicht  von  KoUi^ 
Säuregehalt  herrfihre,  d.  h.  sich  in  Salpetersäure  nicht  wieder  tOs« 
lasse. 

Kupfer  oder  Blei,  die  sich,  von  den  Grefässen,  worin  die  Di^ 
Stellung  vorgenommen  wurde,  herrfihrend,  zuweilen,  jedoch  nnr  in  g^ 
ringer  Menge ,  im  Aetzammoniak  finden,  sind  nachweisbar  dnreh  0» 
centration  der  Lösungen  mittelst  Yerdnnstens,  wodurch  ein  etwajgsr 
Kupfergehalt  sich  durch  Blauwerden  der  Lösung  und  einen  roCta 
Ueberzog  auf  einem  in  die  vorher  mit  Schwefelsäure  gesättigte  LOsMf 
eingetauchten  blanken  Eisendraht  zu  erkennen  giebt.  Blei  wird  doch 
Schwefelwasserstoff  in  der  concentrirten  Lösung  angezeigt.  j^ 

Ammoniakflüssigkeit,  weingeistige  oder  spiri- 

tUÖse,  Liquor  ammoniaei  eaustici  alcohokeus^  Aieokoi  oamoMeaKi 
Dtondn^  nennt  man  die  Lösung  von  Ammoniakgas  in  staikem  AIfcohsl 
Sie  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die  wässerige  Lösung  dargestellt^  ir 
dem  man  Ammoniakgas  in  starken  Alkohol,  statt  in  Wasser  l^jMfr 
Man  wendet  meistens  Alkohol  von  85  bis  90  Proc.  an,  und  nimn^c%g» 
wohnlich  weniger  Alkohol  als  Wasser  (statt  6  Gewichtstheile  vom  ^^kil» 
5  vom  ersteren).    Die  Flössigkeit  riecht  ammoniakaiisch  iini^^  ind 
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>;  dM  apodt  Gewicht  ist  natärlich  venohioden  je  naoh  dem 
bau-  Ml  Alkoliol  und  an  Ammoniak.  Pß, 

Ammoniakgas  s.  Ammoniak« 

Ammoniakgummi,  Ammoniakharz  (Oummi  ammo- 
eum%  ist  der  Name  des  an  der  Luft  erhärteten  Saftes  einer  in  Persien 
heimischen  Doldenpflanse,  Dorema  Auckeri  B<ri8$.^  welcher  theils  frei- 
Si^  an  der  Basis  der  Dolden  ansfliesst,  theils  in  Fojge  von  Yerietsun- 
1 ,  welche  an  den  Blättern  durch  verschiedene  Käfer  hervorgebracht 
rden.  Das  Ammoniak  gehört  zu  den  sogenannten  Gummi-  oder 
hleimharzen.  Die  beste  Sorte  desselben  kommt  in  milchweissen, 
Iben  oder  bräunlichen  E5mem  von  der  Grösse  einer  Erbse  bis  zu  der 
wr  Nnss  vor,  deren  mehrere  gewöhnlich '  zusammenbacken ;  die  ge- 
igere  stellt  mehr  oder  minder  zusammengeflossene  Massen  von  gelb- 
ih  weisser  Farbe  dar.  Es  riecht  eigenthümlich  unangenehm,  fast  wie 
B  Gemisch  aus  Knoblauch  und  Bibergeil,  schmeckt  Anfangs  süsslich, 
Dtenher  aber  anhaltend  bitterlich  und  kratzend.  In  der  Wärme  er- 
eicht  es,  lässt  sich  aber  in  höherer  Temperatur  nicht  völlig  schmelzen. 
I  der  Kälte  ist  es  spröde  und  pulverisirbar.  Specif.  Gewicht  1,207. 
nchols  und  Braconnot  erhielten  bei  Untersuchung  des  Ammoniak- 
ixxes  folgendes  Resultat: 

Bucholz.        Braconnot 

Har« 72,0  70,0 

Gummi 22,4  18,4 

Bassorin  (Fflanzenschleim,  Brac.)  .         1,6  4,4 

Flüchtiges  Gel,  Wasser  und  Verlust       4,0  7,2 

hA  flflchtige  Gel  geht  bei  der  Destillation  mit  Wasser  über.  Es  ist 
rasserklar  und  farblos,  starkriecbend.  Das  Harz  erhält  man  durch  Aus- 
leben mit  Alkohol,  Vermischen  mit  Wasser  und  Abdestilliren  des  Wein- 
leistes,  als  eine  röthliche  durchsichtige,  geschmacklose  aber  riechende 
fasse,  welche  durch  die  Handwärme  erweicht,  bei  -}-  bi^C»  schmilzt  und 
tmrch  Reiben  nicht  elektrisch  wird.  In  Alkohol,  fetten  und  flüchtigen 
)elen  ist  es  löslich,  von  Aether  wird  es  in  einen  löslichen  und  einen  unlös- 
iehen  Theil  geschieden.  Von  Schwefelsäure  wird  es  leicht  aufgelöst  und 
brch  Wasser  wieder  abgeschieden,  Salpetersäure  erzeugt  daraus  eine  bit- 
tre Substanz  undOxypikrinsäure;  ätzende  Alkalien  geben  damit  eine  un- 
üare,  sehr  bitter  schmeckende  Flüssigkeit  In  höherer  Temperatur  zer- 
ntzt  es  sich  unter  Aufblähen  und  Verbreitung  eines  eigenthüm liehen 
Kerachs.  Das  Gummi  bleibt  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  zurück, 
« ist  in  Waaser  leicht  löslich,  die  Auflösung  wird  durch  basisch -essig- 
nves  Blei  vollständig  gefallt,  nicht  aber  durch  das  neutrale  Salz  oder 
Silkwasser;  mit  salpetersaurem  Quecksilber  trübt  sie  sich.  Beim  Ab- 
topfen  derselben  erhält  man  einen  rothgelben,  durchsichtigen,  sprö- 
te  Kdckstand  von  schwach  bitterem  Geschmack ,  welcher  durch  Sal- 
fctenaare  in  Schleimsäure,  Gxalsäure  und  Aepfelsäure  verwandelt  wird. 
^  der  trockenen  Destillation  giebt  das  Ammoniakharz  ein  saures  Was- 
'*)  welches  mit  Kalk  Ammoniak  entwickelt,  ein  leicht-  und  ein  schwer- 
'^'"^eB  Gel  und  Kohle,  die  beim  Verbrennen  eine  aus  kohlensaurem 
j^  kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Kalk  bestehende  Asche  liefert. 
^  AnniDoniakharz  wird  vielfach  als  Arzneimittel  angewendet,  inner- 
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lieh  und  änsserlich.  Das  sogenannte  Lac  ammomaei  ist  eiiie  nuldiwflui 
Emulsion,  welche  man  durch  Beiben  desselben  mit  Wasser  eriiilt 

Das  afrikanische  Ammoniskgummi  kommt  gleichfkllB  n 
einer  Umbellifere,  Ferula  Üngitana^  welche  in  Nordafrika  einheimiscli  ii 
Es  stellt  hellbrännliche,  hier  und  da  bläuliche  Massen  dar,  die  tmitk 
den  Fingern  kleben  und  beim  Erwärmen  einen  nicht  unangenehni 
benzoSartigen  Geruch  verbreiten.  Der  Geschmack  ist  etwas  scharf,  dl 
des  persischen  Ammoniaks  entfernt  ähnlich.  W^ 

Ammoniäkhärz  s.  Ammoniakgummi. 

Ammoniaksalze.  Wasserfreie  Ammoniaksalze 
Ammonsalze.  Zur  Unterscheidung  von  den  Ammoniumozy 
welche  früher  schon  als  Ammoniaksalze  bezeichnet  wurden,  hat 
als  davon  durchaus  verschieden  diejenigen  salznrtigen  Verbin 
welche  durch  Vereinigung  wasserfreier  Sauerstofisäuren  mit 
nem  Ammoniakgas  entstehen,  als  Ammoniak  salze  im  enge 
Sinne  oder  wasserfreie  Ammoniaksalze  bezeichnet.  Von  diesen 
das  schwefelsaure  und  kohlensaure  Ammoniak  (Sulfat- Ammon  nndkol 
lensaures  Ammon,  Rose)  am  meisten  bekannt.  Sie  weichen  von  dl 
correspondirenden  Ammoniumoxjdsalzen  in  der  Zusammensetzling  d 
durch  ab,  dass  sie  das  diesen  eigene  basische  Wasseratom  nieht  I 
sitzen  und,  im  Wasser  gelöst,  nicht  die  ihre  Säuren  charakterisireBli 
Reactionen  zeigen.  Erst  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lönngf 
nehmen  sie  da»  fehlende  Wasseratom  auf  und  gehen  dabei  allmiCgi 
die  entsprechenden  normalen  Ammoniumoxydsalze  Über. 

Der  Bildungsweise  und  der  Zusammensetzung  Dach  kann  ■( 
diese  unpassenderweiso  sogenannten  Ammoniaksalze  wohl  als  Vei|| 
düngen  von  Ammoniak  mit  den  betreffenden  Säuren  ansehen;  «^ 
aber  schon  den  Eigenschaften  der  Verbindungen  nach  durehsoi  ^ 
wahrscheinlich^  dass  sie  die  genannten  Bestandtheile  als  solche  endiiil 
sondern  wir  haben  als  wahrscheinUoher  anzunehmen,  dass  beider  Ve 
einigung  auf  Kosten  von  je  1  Aeq.  Ammoniak  und  Schwefelsäure«  lÜ 
Wasser  entsteht,  welches  sich  mit  einem  zweiten  Aeqoivalent  AM 
niak  zu  Ammoniumoxjd  verbindet,  während  die  beiden  Köipwi^ 
(=  NHj  —  H)  und  S Oj  (SO3  —  O)  zu  einem  Aroid  der  Seh 
zusammentreten,  welches  dann  von  einem  zweiten  Aeqoivalent 
feisäure  als  Paarling  aufgenommen  wird,  und  damit  die  Sulfami 
erzeugt.  Das  als  wasserfreies,  schwefelsaures  Ammoniak  (NH|  •  S 
bezeichnete  Salz  würde  dann  als  sulfaminsaures   Ammoniamozji 

Nl{4  0  •  S  ^0^1  SO3  zu  betrachten  sein. 

Die  Sulfaminsäure  reihet  sich  dieser  Betrachtangsweise  in  F« 
der  Oxaminsäure  an,  welcher  ganz  analog  sie  beim    Enfinnen 
wässerigen  Lösung  ihres   Animoniumoxydsalzes   unter   Aufnahm* 
Wasser  in  2  Aeq.  gewöhnliches  schwefelsaures  Animoniamoxjd 
Jene  Auffassung    giebt  zugleich  eine  Erklärung  der  Thatücbsi 
schwefelsaures  Ammoniak   (Sulfat -Ammon)  in   Anflösang  BoiTt«^ 
Kalksalze  nicht  fällt,  und  dass  erst  beim  Erhitzen  —  nach  tfWR 


Zersetzung  der  Sulfaminsäure  —  ein  Niederschlag  erfolgt  ^ 

In  ganz  ähnlicher  Weise  kann  {die  bislang  für  waaserfreiei  fcol** 

saures  Ammoniak  NH3  .CO3  gehaltene  Verbindung  als  carbanin— ^ 
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knunomamo^d,  ^B4^*^mii(  COs^  angesehen  werden,  dessen,  im 

roDglneh  mit  der  Solfaminsftnrev  noch  viel  leichtere  Zersetsbarkeit  in 
iOlileiiMiires  Annnonimnozyd  die  Uebertragung'  der  Carbaminsäore 
OB  dem  Ammoniomozyd  auf  andere  Basen  bis  jetzt  nicht  gestattet 
•i.  Uebrigens  scheint  das  carbaminsanre  Ammoniumoxyd  ziemlich 
lüge  in  w&sseriger  Lösnng  bestehen  zn  können;  denn  wenn  man  in 
Lnunoniakflüssigkeit  Kohlensäure  leitet,  mit  der  Vorsicht,  dass  sich 
me  nicht  erhitzt,  so  entsteht  zunächst  ein  Salz,  welches  Chlorcalciom 
nd  Chlorbarium  nicht  fällt.  Erst  nach  längerem  Stehen  oder  beim 
Invürtuen  der  FlQssigkeit  fängt  ein  Niederschlag  von  kohlensaorem 
Calk  •  oder  Baryt  an  sich  abzusetzen  ^).  Die  einfachste  und  gewiss 
Miftige  Erklärung  dieser  Beobachtung  ist  die,  dass  sich  zuerst  carba- 
■inaaores 'Ammoniumoxyd  erzeugt,  dessen  Säure  gleich  der  Sulfamin- 
■orei  mit  Baiyt  und  Kalk  im  Wasser  lösliche  Salze  bildet,  die  sich  bei 
(«wohnlicher  Temperatur  erst  nach  und  nach  oder  sogleich  durch  Er- 
vSsmen  in  kohlensaure   Salze  zerlegen.  (H.  K)  fk 

Ammoniakseife  s.  Seife. 

Ammoniakturbith  nennt  Fourcroy  das  bei  Einwirkung 
reo  wässerigem  Ammoniak  auf  schwefelsaures  Quecksilberozyd  entste- 
hnide  schwere  weisse  Pulver,  welches,  nach  Kane,  eine  Verbindung 
Mi  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  mit  Quecksilberamid  (Hg.NHj). 

Ammoniameter  nennt  Griffin  >)  ein  Aräometer  zur  Bestim- 
mung des  specüischen  Gewichtes,  und  dadurch  der  Stärke  von  wässe- 
r^m  Aetzammoniak;  die  dazu  gehörige  Tabelle  über  den  dem  speci- 
fischen  Gewicht  entsprechenden  Procentgehalt  an  Ammoniak  giebt  im 
Allgemeinen  ein  wenig  höhere  Zahlen,  als  die  Tabellen  von  Ure  und 
▼on  Otto  (s.  unter  Ammoniakflüssigkeit).  Fe. 

Ammonium.  Ein  hypothetisches  Metall,  dessen  Formel  Nfi4 
it;  man  bezeichnet  es  =  Am.  Man  kennt  von  demselben  eine  Verbin- 
Qn^  mit  Quecksilber,  das  Ammoninmamalgam,  d.  h.  man  war  im  Stande, 
1  seigen  (s.  Amalgame  — Ammoniumaraalgam  S.  644),  dass  dies 
malgam  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  einem  anderen  Verhältniss,  als 
e  Ammoniak  bilden,  enthalte,  oder  vielmehr,  dass  es  Ammoniak  und 
Wasserstoff  neben  dem  Quecksilber,  und  zwar  1  Aeq.  Ammoniak 
l  Vol.)  auf  1  Aeq.  Wasserstoff  (1  Vol.)  enthalte.  Man  folgerte  zu- 
ichst  aus  seinem  Verhalten  gegen  das  Quecksilber,  mit  dem  nur  Me- 


')  Diese  Thatsacho  findet  sich  in  den  Lehrbacbern  der  Chemie  nicht  angegeben 
id  scheint  bisher  übersehen  zu  sein.  Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  man 
ir^  eine  Bfischung  von  Aetzammoniak  und  Chlorcalcium  einen  Strom  von  Kohlen- 
laregss  hindurchleiten  kann,  ohne  einen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  sn 
rfaelteo,  und  dass  man  sich  eben  dieser  Mischung  zur  Bestimmung  der  freien  Kohlen- 
Iwe  s.  B.  in  Mineralwässern  zu  bedienen  pflegt,  so  ist  etnleuchtend,  dass  man  hier- 
ei  leicht  zu  einem  fehlerhaften  Resultate  gelangt,  wenn  man  das  mit  der  ammoniaka- 
■ehcn  ChlorcalciumlOsung  versetzte  Wasser  vor  dem  Filtriren  nicht  zuvor  zum  Ko- 
ben erhitzt.  Es  ist  eben  so  nothwendig,  sich  bei  der  Bereitung  jener  Mischung  von 
Ihlorcalcinm  und  Ammoniak  durch  Erwärmen  derselben  von  der  Abwesenheit  von 
kohlensaure  im  Ammoniak  zu  überzeugen. 

*)  ChenL  Soc.  Qu.  J.  T.  IIl,  p.  206.  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1850, 
.   291. 
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talle  Amalgame  bilden,  die  metallische  Natmr  def  Ammofiiiims;  «  wir 
dasf^elbe  somit  ein  zusammengesetztes  Metall.  Noch  ton  gans  anden 
Seite  her  gewinnt  die  Annahme  eines  solchen  den  Alkalimetallen  ai 
logen  metallischen  Etadicals  oder  Basyls  eine  StOtze,  n&mlieh  durch  ^ 
Betrachtung  des  Verhaltens  des  Ammoniaks  gegen  Sanerstoffs&OFen  v 
Wasserstoffsäuren.  Ampöre  sprach  zuerst  den  Gedanken  aus  o 
Berzelius  gestaltete  ihn  zu  einer  consequenten  Theorie  der  salzai 
gen  Ammoniakverbindungen,  dass  das  Ammoniak  sich  nicht  als  sold 
mit  den  Säuren  vereinige,  sondern  dass  a)  die  sogei\annten  Wasserst 
säuren  Wasserstoff  an  dasselbe  abgeben  und  Nfi4  bilden,  womit  < 
Salzbildner  auf  ähnliche  Weise  zusammentritt  wie  mit  Kalium  el 
dass  b)  das  Wasseräquivalont ,  was  in  sämmtlichen  saneratoff'sauren  A 
moniumsalzen  aufgefunden  worden  war,  nicht  als  solches  sich  da 
befinde,  sondern  dass  dessen  H  mit  Nfia  Ammonium  =  Nli|  Im! 
der  O  aber  dazu  diene,  das  Oxyd  des  Ammoniums  zu  bilden,  mit  n 
chem  sich  nun  die  Sauerstoffsäuren  auf  ähnliche  Weise  vereinigen  ^ 
mit  anderen  Metalloxyden.  Man  war  mit  dieser  Theorie  über  r 
Widersprüche,  welche  die  Ammoniaksalze  gegen  alle  anderen  Meti 
salze  zeigten,  hinweggekommen,  1)  dass  man  nicht  wasserstoffaa 
Salze,  und  2)  nicht  eine  sauerstofffreie  Basis  anzunehmen  gezwunj 
war;  man  konnte  mit  einem  Worte  die  sämmtlichen  Salze,  die  das  A 
moniak  bildet,  in  die  beiden  bekannten  Reihen  der  Haloidsalze  i 
Sauerstoffsalze  ohne  allen  Zwang  einreihen.  Nachfolgende  Beispiele 
.  läutern  dies: 

NHj.GlH  wurde  Nfi4.€l  =  Am€l 

Salzsaures  Ammoniak  Ammoniumchlorid* 

analog  dem  Chlorkalium  K€l. 

NHs  .  SOa  4-  HO         wurde         NH4O-SQ»  =  AmO.  SO 

Wasserhaltiges  schwefelsaures  Schwefelsaures  Ammoniumoxyd, 

Ammoniak 

analog  dem  schwefelsauren  Kali  KO.SO«. 

N H3  .^SH  wurde         NH4S  .  »S  =  Am  S. H S 

Doppeltschwefelwasserstoff-  Ammonium  -  Sulfhydrat, 

Ammoniak 

analog  dem  Kaliumdulfhydrat  KS.HS. 

Das  Wasseräquivalent  der  Ammoniumoxydsalze  oder,  nach  frf 
rer  Ansicht,  der  wasserhaltigen  Ammoniaksalze  lässt  sich  durch 
hitzung  ohne  Zersetzung  des  Salzes  nicht  austreiben.  Dies  Verha 
giebt  der  Berzelius' sehen  Annahme,  dass  es  nicht  als  Wasser  in  d 
selben  enthalten  sei,  eine  gewichtige  Stütze,  und  diese  Ansicht  über 
Constitution  der  Ammoniumoxydsalze  hat  immer  allgemeinere  Grelti 
und  besonders  durch  die  Entdeckung  der  organischen  Ammoniumo: 
basen  die  sicherste  Bestätigung  gefunden. 

Das  wasserfreie  Ammoniak  verbindet  sich^  wie  H.  Rose  zi 
fand,  freilich  auch  mit  wasserfreien  Sauerstoffsäuren,  die  so  erhalt« 
Verbindungen,  wenig  passend  Ammoniaksalze  oder  Ammonsalze  gen: 
(s.  d.Art.),  sind  aber  wesentlich  verschieden  in  der  Zusammensetr 
wie  abweichend  in  ihren  Eigenschaften  von  den  entsprechenden  An 
niumoxyd'<alzen.  (0,j  } 


Ammonium  a.  Ammoniumuxyd.  —  AmmoDiumbromid.   7S5 
Ammonium  uüd  Ammoniumoxyd.     Bestimmung 

Qnd  Trennung  von  anderen  Körpern.  Die  Ainmoniuniyerbindungen 
■ind  oharakteriäirt,  indem  sie  beim  Zusammenbringen  mit  fixen  Alka- 
Ben,  sowie  mit  Kalkhjdrat,  namentlich  beim  Erwärmen,  leicht  Ammoniak 
BOtwickeln,  erkennbar  durch  den  Geruch,  wie  durch  das  Verhalten  ge- 
^n  Carcumapapier,  weiter  dadurch,  dass  e^  in  Berühining  mit  einem  mit 
3ftls8&are  befenchteten  Glasstab,  Nebel  erzeugt,  und  dass  es  mit  Mangan- 
xsjdolaalz  befeuchtetes  Papier  allmälig  braun,  sowie  solches«  das  mit 
Knpfervitriollösung  befeuchtet  ist,  nach  und  nach  lasurblau  färbt 

Alles,  was  über  die  Methoden  zur  Trennung  und  Bestimmung  des 
Ammonium  und  Ammoniak  neben  anderen  Alkalien  mitzutheilen  ist, 
fa&det  aich  unter  „Alkalien,   Bestimmung  und  Trennung ^S 

Die  Trennung  des  Ammoniumoxyds  von  den  schwermetallischen 
Basen,  von  den  Erden  und  alkalischen  Erden  wird  in  nachfolgend  be- 
schriebener Weise  vorgenommen. 

Das  Ammoninmoxyd  sowie  die  übrigen  alkalischen  und  erdigen  Basen 
werden  von  einer  grossen  Reihe  von  Metalloxyden  am  leichte9ten  durch 
Schwefelwasserstoff  getrennt.  Die  Oxyde  de^  Silbers,  Quecksilbers, 
Bleies,  Wismuths,  Kupfers  und  Kadmiums  sowie  die  des  Goldes,  Pla- 
tins, Zinns,  Antimons,  Arsens,  Iridiums,  Molybdäns  und  TeUurs  werden 
aftnimtlich  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  aus  saurer 
Lösung  gefällt,  das  Ammoniumoxyd  befindet  sich  in  der  vom  Schwefel- 
metall  abfiltrirten  Lösung,  und  kann  darin,  wenn  allein  oder  nur  in  Ge- 
sellschaft anderer  Alkalien,  nach  den  unter  „Alkalien,  Bestimmung  und 
Trennung^^  erwähnten  Methoden  ausgeschieden  und  seiner  Menge  nach 
bestimmt  werden.  Finden  sich  neben  ihm  noch  andere  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  aus  saurer  Lösung  nicht  fällbare  Metalloxyde ,  so  bleiben 
Verschiedene  Wege  der  Bestimmung  übrig. 

1)  Wenn  die  Basen  sämmtlich  an  eine  und  dieselbe  in  Glühhitze 
Süchtige  Säure  gebunden  sind  und  das  Gemisch  bei  100^  C.  getrocknet 
Verden  kann,  ohne  Ammoniak  zu  verlieren,  so  lässt  sich  durch  Trock- 
nen bei  100^  C.  und  Abwägen  das  Gesammtge wicht  bestimmen,  dann  in 
dnem  Tiegel  erhitzen,  bis  alles  Ammoniumsalz  verflüchtigt  ist,  imd  die 
ilenge  des  letzteren  aus  dem  Gewichtsverlust  ermitteln. 

2)  Sind  neben  dem  Ammoniumoxydsalz  nur  Salze  in  der  Lösung, 
lie  durch  kohlensaures  Natron  fällbar  sind,  so  können  diese  ausgefällt 
ind  durch  Filtration  abgeschieden  werden.  In  der  Flüssigkeit,  die  mit 
[^hlorwasserstoffnäure  sauer  gemacht  und  eingedampft  wird,  finden  sich 
iann  nur  noch  Alkalisalze,  von  welchen  die  Trennung  und  Bestimmung 
les  Ammoniaks  nach  einer  der  Methoden  bewirkt  und  bestimmt  wird, 
lie  unter  dem  Artikel  „Alkalien,  Bestimmung  und  Trennung^'  ange- 
führt sind. 

3)  Eine  ganz  allgemeine  Trennungsmethode,  anwendbar  in  allen 
Fällen,  wo  sich  neben  dem  Ammoniumoxyd  nicht  andere  flüchtige  Ba- 
sen finden,  ist  die  der  Erhitzung  der  zu  untersuchenden  Verbindung  mit 
Natron -Kalk  und  Auffangen  der  Ammoniakdämpfe  in  vorgeschlagener 
Salzsäure  und  Bestimmen  des  gebildeten  Salmiaks  (s.  S.  440).         ßy. 

Ammoniumbasen,  Ammoniumoxydbasen  s.  Ba- 
sen, organische. 

Ammoniumbromid,  Bromammonium ,  bromwasser- 
itoffsaures  Ammoniak:    NIl4Br   oder   AmBr.      Dieses  Salz  kann 
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durch  directe  Vereinigang  von  gleichen  Volumen  BromwMMntoff-  ui 
Ammoniakgas,  oder  durch  Sättigung  der  fliUaigen  Sinre  mit  flüssigw 
Ammoniak,  theils  durch  Zusammenbringen  von  Brom  und  Ammoniik 
erhalten  werden,  wobei  im  letzteren  Falle  sich  Stickgas  eotwickak 
Es  ist  eine  feste  weisse  Salzmasse  von  scharfem  salxigen  Gresehmaek, 
welche  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  löst,  und  daraoi  ii 
Würfeln  krystallisirt;  an  feuchter  Luft  wird  es  gelb  and  reagirt  diM 
sauer.  Es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Durch  die  D&mpfe  der  wi^ 
seri'reien  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  gelbe  Masse  verwandelt,  wi^ 
rend  Brom  frei  wird  (H.  Rose).  Bf. 

Ammoniumchlorid y  Chlorammonium,  chlorwasatc- 
stoffsaures  oder  salzsaures  Ammoniak,  Salmiak,  Sal  ammmk 
cuntf  hat  die  Formel  NH4G1  oder  Am  €L  Der  Salmiak  ist  schon  seit  ata 
Zeiten  bekannt,  obgleich  die  Alten  Steinsalz  als  Salmiak  bezeichnet  i 
haben  scheinen;  zuerst  erwähnt  Geber  des  wirklichen  Sal  ammoniaamt 
und  giebt  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  desselben  aas  Urin  und  f» 
wohnlichem  Kochsalz.  Der  aus  den  Worten  Scd  und  ammoniaeitm  rast» ! 
mengezogene  Name  Salmiak  kommt  erst  gegen  Ende  des  17.  Jahrko»  i 
derts  vor,  doch  wurden  damals  überhaupt  gern  die  verschiedenen  A» 
moniaksalze  (z.  B.  schwefelsaures  Ammoniumoxjd  als  Glauber's  ge- 
heimer Salmiak)  so  bezeichnet.  Im  engeren  Sinne  ist  der  Name  Sil- 
miak  für  das  Ammoniumchlorid  allein  erst  nach  Einführung  der  u- 
tipldogistischen  Nomenclatur  gebräuchlich  ^)  geworden. 

Der  Salmiak  ist  ein  häufiges  Product  der  Vulcane;  am  Aetna,  tm 
Vesuv,  auf  den  Liparischen  Inseln,  in  den  Vulcanen  der  Bacharei  iml 
Südamerikas  finden  sich  in  Spalten  und  Höhlungen  hänfig  Sablimate 
von  Salmiak,  ebenso  am  brennenden  Berge  bei  Duttweiler.  Der  Sal- 
miak bildet  sich  leicht  beim  Erhitzen  thierischer  Chlomatriam  halttt> 
tender  oder  damit  gemengter  Körper,  und  findet  sich  daher  s.  B.  in 
dem  beim  Verbrennen  von  Kameelmist  erhaltenen  Russ ;  der  auf  dieM 
Weise  in  Aegypten  dargestellte  Salmiak  kam  bis  gegen  Mitte  dei 
vorigen  Jahrhunderts  fast  ausschlieslich  in  den  Handel.  Nachdea 
Salmiak  vorher  auch  wohl  schon  im  Kleinen,  besonders  aas  gefaultem 
Urin  dargestellt  war,  ward  1756  die  erste  Salraiakfabrik  in  Grosabri- 
tannien  in  Edinburgh,  die  erste  in  Deutschland  1759  in  Braunschweig 
(von  den  Gebrüdern  Gravenhorst),  und  die  erste  in  Frankreidi 
1770  in  Paris  (von  Baum^)  errichtet. 

Der  Salmiak  bildet  im  subllmirten  Zustande  zuweilen  ein  locke- 
res Pulver,  die  Salmiakblumen,  aus  kleinen  octaSdrischen  ElrjsUl- 
len  bestehend;  gewöhnlich  wird  er  bei  verhältnissmässig  kleinen  Sabli- 
mirgefässen  durch  Zusammensintern  in  durchscheinenden,  gleichsso 
halb  geschmolzenen,  faserig  krystallinischen  Massen  erhalten.  Aus  der 
Lösung  in  Wasser  oder  Weingeist  krystallisirt  er  in  federartigeo 
aus  aneinandergereihten  Oetnedern  bestehenden  Krystallen,  selten 
sind  die  Krystalle  regelmässig  ausgebildet  und  mit  ebenen  Flicheo 
versehen;  sie  zeigen  zuweilen  Würfelflächen.  Aus  Harn  oder  einer 
HarnstofTlÖsung  krystallisirt  der  Salmiak  in  Würfeln;  ebenso  werden 
aus  der  rohen  Salmiaklauge  (aus  rohem,  durch  trockene  Destillation 
thierischer  Substanzen  erhaltenem  koldensauren  Ammoniak  dargestellt) 

■)  Kopp.  (rettrhicUte  d.  Chem.  Bd.  HL  S.  287  u.  ff. 
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or  duktUmmi  geübte,  regelmässige,  selbst  mehr  als  10  BGllimeter 
BM  Würfel  erhalteii,  saweilen  swillingsartig  durch  einander  gewaeh* 
•  EigenthflniUclie  von  Nöllner  dargestellte  trapezoSdrische,  sowie 
«h  purdelle  Combination  tesseraler  Formen  entstandene  Salmiakkry* 
tle  von  rhomboSdrischem  Ansehen  sind  von  Nanmann^jbesohriebein. 

Das  CUorammoniom  ist  im  reinen  Zustande  gerutchlos,  hat  aber 
BH  echarfen,  stechenden  Oejohmak,  sein  specif.  Gewicht  ist  1)50; 
Ulst  sich  bei  IS^Tb^C.  in  2,72  Thln.  Wasser;  in  der  Siedhitze  ist 
in  1  ThL  Wasser  lOslich.  Die  Auflösung  in  kaltem  Wasser  findet 
er  WirmeabsorptioQ  statt  In  Alkohol  ist  es  weniger  löslich  ab  in 
iM«r*  Es  yerflöchtigt  sich  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ein 
Big  aber  schon  beim  Kochen  mit  1  ThL  Wasser,  yollständig  und 
M  Zersetzung  unter  der  Glühhitze,  ohne  vorher  zu  schmelzen;  6mm 
M  ist  geruchlos  und  farblos,  es  hat  ein  specif.  Gewicht  yon  0,89 
(rechnet  zu  0,92).  Der  Salmiak  ist  so  zähe,  daas  er  sieh  nicht  ^t 
[▼em  lässt;  um  ihn  pulverförmig  zu  erhalten,  wird  er  häufig  in  ko- 
Adem  Wasser  gelöst,  und  die  Losung  in  einer  Porcellanschale  unter 
eben. und  Umrühren  zur  Trockne  abgedampft,  wobei  das  Salz  als 
rttallinisches  PuWer  zurückbleibt 

Das  Ammoniumchlorid  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalium  sogleich 
letzt  in  Chlorkalium,  Ammoniakgas  (2  Vol.)  und  Wasserstoff  (1  Vol.) ; 
ilich  wirken  auch  andere  Metalle  beim  Erhitzen,  namentlich  Eisen, 
Iches  damit  EisenchlorÜr,  Ammoniak  und  Wasserstoff  giebt  Auch 
gewöhnlicher  Temperatur,  leichter  noch  in  gelinder  Wärme,  erfolgt 
«e  Zersetzung  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und  Zutritt  von  Luft 
gsam;  die  Metalle  rosten  daher  mit  Salmiaklösung  befeuchtet  aus* 
st  rasch,  und  bei  der  Darstellung  und  Verwendung  von  Salmiak 
d  Metallgefässe  zu  vermeiden,  besonders  solche  von  Kupfer,  Mes- 
g  oder  Eisen.  Die  verschiedenen  basischen  Oxyde  zersetzen  den 
miak  meistens  leicht  unter  Freiwerden  von  Ammoniak;  so  wirken 
nentlich  die  alkalischen  Oxyde.  Manche  Metalloxyde  zersetzen  den 
miak  nur  theilweise,  indem  sich  dann  Doppelverbindpngen  des  ent- 
idenen  Metallchlorids  mit  Chlorammonium  bilden;  so  verhalten  sich 
enoxyd,  Kupferoxyd  u.  a.  Die  Chloride  dieser  Metalle,  sowie  Queck- 
erchiorid,  Platinchlorid  u.  a.  verbinden  sich  unmittelbar  mit  Chlor- 
Tioniam  zu  salzartigen  Doppelverbindungen,  in  welchen  das  Am- 
liumchlorid  als  Chlorobase  betrachtet  werden  kann.  Die  kohlen- 
ren  Alkalien  zersetzen  den  Salmiak  beim  Erhitzen  unter  Bildung 
,  Chloralkaliraetall  und  flüchtigem  kohlensauren  Ammoniak ;  kohlen- 
rer  Kalk  löst  sich  beim  Kochen  unter  Zersetzung  in  Salmiaklösung, 
em  mit  den  Wasserdämpfen  zugleich  kohlensaures  Ammoniak  sich 
flöcbtigt 

Gepulverter  Salmiak  verschluckt  beim  Abkühlen  wasserfreie  Schwe- 
tänrc,  und  bildet,  ohne  doss  sich  Gas  entwickelt,  eine  zähe  durch- 
einende  Masse,  welche  trocken  erhitzt  wasserfreies  schwefelsaures 
imoniak  (sulfaminsaures  Ammoniumoxyd)  und  Salzsäure  giebt;  beim 
aznbringen  von  Wasser  zersetzt  sie  sich  leicht  unter  Entwickclung 
Q  Salzsäure  und  Bildung  von  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd. 

Das  Chlorammonium  bildet  sich  durch  Vereinigung  gleicher  Vo- 
nina  Ammoniakgas    und  Salzsäuregas   unter  starker  Erhitzung;    es 


^)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L,  S.  11  u.  810. 
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wird  ferner  durch  Sättigen  von  kohlenanarem  Ammoniomoxyd  mit 
Salzsäure,  sowie  beim  Erhitzen  von  trockenem  schwefelsanren  Ainiiio> 
niumoxyd  mit  Chlomatrium  erhalten. 

Der  Salmiak  wird  in  grossen  Quantitäten  fabrikmäMig  dargestellt, 
häufig  im  Zusammenhange  mit  anderen  chemischen  Prodncten. 

Das  Material  dazu  ist  in  der  Regel  das  rohe  kohlensaure  Ammo- 
niak, erhalten  durch  trockene  Destillation  von  ThierstoflTai  bei  derFv 
brikation  von  Blutlaugensalz  und  besonders  von  BeinschwanE.  —  Kno- 
chen oder  Hörner,  Klauen ,  Hufe ,  Lederabfälle,  getrocknetes  Blut,  ge- 
trocknete Cadaver  und  dergl.  werden  bei  Glühhitze  der  DestillitioB 
unterworfen  ia  grossen  eisernen  Blasen  oder  Cjlindem,  die  mit  Co» 
densationsapparaten  von  verschiedener  Einrichtung,  z.  B.  mit  einar 
Reihe  gleich  einem  Woulf'schen  Apparat  durch  Rohre  mit  einander 
in  Verbindung  stehender  Fässer,  versehen  sind,  worin  sich  ein  seb 
stinkendes  Oel  und  kohlensaures  und  essigsaures  Ammoniak,  theils  ii 
wässeriger  Lösung,  theils  in  fester  Form  condensiren,  welche  Prodnole 
von  Zeit  zu  Zeit  herausgenommen  oder  abgezapft  werden.  Die  bei  die- 
ser Destillation  sich  entwickelnden,  nicht  condensirbaren,  äusserst  stis- 
kenden  Gase  werden  zur  Zerstörung  angezündet  oder  unter  die  Feae- 
rung  geleitet.  Das  fe^te  kohlensaure  Ammoniak  wird  in  der  braimeo 
wässerigen  Flüssigkeit  aufgelöst  und  das  aufschwimmende  stinkende 
Oel  abgeschöpft. 

Das  in  den  Gasfabriken  bei  der  trockenen  Destillation  der  Stein- 
kohlen erhaltene  Gaswasser,  kohlensaures  Ammoniak  und  andere  Am- 
moniaksalze enthaltend,  wird  zuweilen  zur  Darstellung  von  Aetzamroo- 
niak  verwendet;  hauptsächlich  aber  auch  zur  Fabrikation  von  Salmiak 
und  schwefelsaurem  Ammoniak;  in  England  erhält  man  aus  solchen 
Gaswasser  mehr  als  250000  Ctnr.  Ammoninksalze. 

Zuweilen  benutzt  man  auch  das  aus  faulendem  Urin  durch  D^ 
stillation  erhaltene ,  wässerige  kohlensaure  Ammoniak.  In  Bondv  bei 
Paris  werden  die  flüssigen,  aus  der  Stadt  dorthin  geleiteten  Excremente 
mit  Zusatz  von  Kalk  destillirt,  und  das  Destillat,  verdünntes  Am- 
moniak, wird  durch  Sättigen  mit  Säure  theils  in  Salmiak,  theiU  in 
schwefelsaures  Ammoniak  verwandelt. 

Nachdem  nun  zuerst  auf  irgend  eine  Weise  reines,  oder  gewöhn-  I 
liches  kohlensaures  Ammoniak  dargestellt  ist,  wird  dieses  in  Salmiak  1 
verwandelt,  was  auf  verschiedene  Weise  geschieht. 

1)  Hat  der  Fabrikant  wohlfeile  Salzsäure,  z.  B.  von  der  Soda- 
gewinnung, so  sättigt  er  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  unmittelbar 
mit  der  Säure,  was  aber  nicht  in  der  Nähe  von  Wohnungen  geschebeo 
kann,  wegen  des  ungeheuren  Gestankes,  den  die  mit  stinkendem  Oel 
imprägnirte  Kohlensäure  bei  ihrer  Entwickelung  verbreitet.  Es  schei- 
det sich  dabei  auch  flüssiges  Oel  auf  der  Salzlösung  ab,  welches  abge- 
schöpft wird.  Aus  der  braunen  Lösung,  nachdem  sie  durch  Abdampfen 
bis  zum  Maximum  concentrirt  ist,  kr}'Stalli8irt  beim  Erkalten  ein  brau- 
ner, unreiner  Salmiak,  der  in  einem  Ofen  bis  nahe  zum  Verflüchtigen 
erhitzt  wird,  wobei  das  Brandöl  entweicht  oder  zerstört  wird.  Die 
Masse  wird  dann  in  Wasser  gelöst,  mit  Thier-  oder  frisch  ausgeglüh- 
ter Holzkohle  gekocht,  tiltrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft,  wo- 
durch der  Salmiak  farblos  erhalten  wird.  Man  lässt  ihn  abtropfen 
und  trocknen,  oder  rührt  ihn,  wenn  er  in  Hutform  gebracht  werden 
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aoll,  mit  aiedendem  Wasser  sn  einem  Brei  an,  den  man  in  glasirte 
Formen  von  Thon  eintr&gt  und  darin  erstarren  lässt 

2)  Die  Ammoniaksabldsnng  wird  mit  der  Mutterlauge  von  der 
Koehsalsgewinnimg  (ans  Salssoolen  und  Meerwasser),  die  Chlormagne- 
sinm  und  Chlorcalcinm  enthält,  oder  auch  mit  Chlorcalcinmlösung,  die  Of- 
fen als  Nebenproduot  in  Fabriken  erhalten  wird,  vermischt,  wodurch  koh- 
]«iBsiire  Erden  gefällt  werden  und  in  der  Flfissigkeit  Salmiak  entsteht, 
der  durch  Abdampfen  gewonnen  und  durch  nachherige  Sublimation 
oder  auch  dnrch  wiederholtes  Umkrystallisiren  und  Behandeln  der  Lö- 
«ingen  mit  frisch  ausgeglühtem  Kohlenpulver  gereinigt  wird.  Bei  dem 
Abdampfen  der  rohen  Salmiaklauge  muss  von  Zeit  m  Zeit  von  Neuem 
kohlensaures  Ammoniak  zugesetst  werden,  wodurch  eine  vollständigere 
Abacheidnng  des  empyreumatischen  Oela  und  Zersetzung  aufgelöster 
MiBtallsaUe,  besonders  des  Eisensalzes  von  den  Kesseln,  bewirkt  wird. 

In  der  Fabrik  zn  Buxweiler  im  Elsass  wird  der  Salmiak  neben 
Leim  und  Phosphor  fabricirt  auf  die  Weise,  dass  man  Knochen  mit  ro» 
lier  Salssäore  auszieht,  wodurch  die  Knochenerde  aufgelöst  wird  und 
der  Knorpel  zurückbleibt,  der  nachher  zu  Leim  gekocht  wird.  Die 
salssaore  Knochenerdelösung  aber  wird  mit  roher  Ammoniakflüssigkeit 
vermischt,  wodurch  Salmiak  entsteht  und  die  phosphorsaure  Kalkerde 
ntederfällt,  die  nun  in  diesem  vertheilten,  leicht  zersetzbaren  Znstande 
mr  Phosphorgewinnung  angewendet  wird. 

8)  Man  bereitet  aus  dem  rohen  kohlensauren  Ammoniak  schwefel- 
aores  Ammoniumozyd  und  verwandelt  dieses  nachher  durch  Zersetzung 
nit  Kochsalz  in  Salmiak,  wobei  man  schwefelsaures  Natron  als  Neben- 
prodnct  erhält  Die  Bereitung  des  schwefelsauren  Ammoniaks  geschieht 
entweder  unmittelbar  durch  Sättigen  mit  verdünnter  roher  Schwefel- 
säure oder  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Abfällen,  oder  vortheilhaf- 
ter  dadurch,  dass  man  die  Ammoniakflüssigkeit  mit  irgend  einem  pas- 
senden wohlfeilen  schwefelsauren  Salz,  gewöhnlich  mit  rohem  gemahle- 
nen Gjps  vermischt  oder  durch  Lagen  von  Gyps  filtrirt,  wodurch  sich 
beide  leicht  wechselseitig  zeraetzen  in  unlöslichen  kohlensauren  Kalk 
und  in  schwefelsaures  Ammoniak,  welches  aufgelöst  bleibt.  Diese  Flüs- 
sigkeit wird  nun  mit  einer  hinreichenden,  durch  Probiren  im  Kleinen 
gefundenen  Menge  von  Kochsalz  versetzt  und  bei  Siedhitze  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  eingedampft,  wobei  das  schwefelsaure  Natron  zuerst  her- 
ansznkrjstallisiren  anfängt,  welches  fortwährend  aus  der  Lauge  heraus- 
gekrückt  wird.  Man  setzt  das  Abdampfen  so  lange  fort,  bis  eine  Probe 
aeigt,  dass  Salmiak  krystallisiren  will.  Beim  Erkalten  der  Lauge  scheidet 
sich  dieser  aus,  ohne  dass  auch  Glaubersalz  anschiesst,  weil  dieses  in 
der  Siedhitze  nicht  löslicher  ist  als  bei  80^  C.  Man  nimmt  den  Salmiak 
heraus  und  schüttet  ihn  zum  Abtropfen  auf  ausgespannte  Leinwand. 

Die  übrigbleibenden  braunen  Mutterlaugen,  die  noch  viel  Glau- 
bersalz und  Salmiak  enthalten,  werden  so  oft  wieder  den  neu  in  Arbeit 
genommenen  Flüssigkeiten  zugemischt,  bis  sie  zuletzt  nur  Glaubersalz 
enthalten,  welches  für  sich  gereinigt  und  benutzt  wird.  Der  so  erhal- 
tene, noch  sehr  unreine  Salmiak  wird  entweder  durch  Sublimation  oder 
dnrch  Behandeln  seiner  Lösung  mit  ausgeglühter  Holzkohle  und  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  gereinigt,  bei  welchem  letzteren  Verfahren 
nur  Gref  ässe  von  Holz,  Stein,  Steingut  oder  Zinn  anwendbar  sind.  Diese 
Grewinnungsweise  hat  man  auch  auf  die  Weise  abgeändert,  dass  man  die 
Flüssigkeit,  welche    das    Glaubersalz  und    den  Salmiak   enthält,    zur 
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lehvAgteh  F^rroejankaliiiiii  (Eisen,  Enpfer)  getrübt  oin 

ber  war  der  ans  Aegypten  kommende  Salmiak  TOfimgaweiae 
;,  und  es  gehorte  längere  Zeit  dazu,  das  daher  rührende  Vor- 
igen das  enropäische  Fabrikat  zn  Überwinden«  Der  Salmiak 
!e8<difttzte8  Heilmittel;  in  den  Laboratorien  dient  er  snr  Dar- 
ron  Ammoniakgas,  und  Ton  reinem  kohlensauren  AmmoniiA, 
Kältemischungen  u.  s.  w.  Ausserdem  findet  er  in  der  F&rbe- 
ehe  Anwendung ,  sowie  bei  den  Metallarbeitern,  hier  nament- 
redaeirendes  und  auflösendes  Mittel  beim  Löthen,  Versinnen 
der  sogenannte  Eisenkitt  ist  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Salmiak, 
Schwefel  und  50  Thln.  Eisenfeilspähnen.  Der  rohe  nnreine 
wird  neben  schwefelsaurem  Ammoniak  in  neuerer  Zeit  auch 
DQngmittel  verwendet  (HV.)  Fe.] 

moni  um  Cyanid,  Cyanammonium,  cyanwasser- 
res  oder  blausaures  Ammoniak:  NH467,  AmGyssNH«. 
I  bildet  sich  im  reinen  krystallisirtcn  Zustande,  wenn  man  den 
>ii  wasserfreier  Blausäure  mit  Ammoniakgas  zusammentreten 
r  wenn  man  gleiche  Theile  gut  getrockneten][Salmiak  und  vor- 
luDolzenes  Cyankalium,  beide  feingerieben,  mit  einander  ver- 
id  in  einer  kurzhalsigen  Retorte  mit  ^gut  abgekühlter  Vorlage 
im  Wasserbade)  erwärmt.  Es  kann  auf  gleiche  Weise  dienen 
pes  Gemenge  von  3  Thln.  Ferrocyankalium  und  2  Thln.  Sal- 
>r  Ton  1  Aeq.  Quecksilbercyanid  mit  1  Aeq.  Salmiak,  also  126 
if  53,5.  Oder  man  leitet  getrocknetes  Ammoniakgas  durch 
Cohle  gefülltes  glühendes  Porcelknrohr,  versehen  mit  einer 
t  abgekühlten  Vorlage  zur  Condensation  des  gebildeten  Cyan* 
ms.  Zur  Ableitung  des  Wns^erstoffgases  ist  sie  mit  einer  Ablei- 
'e  versehen.  Das  Salz  snblimirt  sich  in  farblosen,  durchsichti- 
itwinkelig  vierseitigen  Tafeln  und  in  Würfeln.     Es  riecht  und 

zugleich  nach  Blausäure  und  nach  Ammoniak  und  ist  sehr 
Sa  verflüchtigt  sich  schon  bei  d6<^C.  Die  Spannung  seines 
beträgt  bei  -|-  22^ C  0,45  Met.  nach  Gay-Lussac.  Es  ist 
r  und  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Dampf  desselben  ist  ent- 
iind  brennt  mit  gelblicher  Flamme.  Man  kann  es  nicht  auf- 
,  selbst  in  zugeschmolzenen  Röhren  zersetzt  es  sich  und  ver- 
lieh in  eine  schwarzbraune  Masse.     Am  besten  halten  sich  die 

in  einer  künstlich  stark  abgekühlten  Umgebung.  Als  AuflÖ- 
JVasser  erhält  man  es  durch  Vermischen  von  wässeriger  Blau- 
t  liquidem  Ammoniak,  oder  durch  Fällen  von  aufgelöstem 
nn  mit  schwefelsaurem  Ammoniak;  nach  Ittner  am  besten 
istillation  einer  Auflösung  von  3  Thln.  Salmiak  und  2  Thln. 
encyanür  in  10  Thln.  Wasser.  In  dieser  Auflösung  zersetzt 
enfalls  sehr  rasch  unter  Bildung  einer-  schwarzbraunen  un- 
äubstanz.  (Hr.)  By. 

Cioniumfluorid ,  Fluorammonium,  fluorwasser- 
^8  Ammoniak,  Fhtoretum  ammoniacum.  —  a)  Neutra- 
CDniumfluorür,  NH4F  oder  Am  F.  Man  erhält  dieses  Salz 
3se8  Pulver,  wenn  man  Ammoniak  und  Fluorwasserstoffsäure 
^ockene  Gase  zusanunentreten  lässt,  es  bildet  sich  auch  beim 
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Trockne  verdunstet  und  die  gemengte  Salzmasse  der  Soblimilioii  o- 
terwirft,  wobei  das  schwefelsaure  Natron  zurückbleibt 

4)  Mehrentheils  pflegt  man  den  Salmiak  zuletzt  der  SabliontMi 
zu  unterwerfen,  was  auch  die  kürzeste  Art  ist,  um  ihn  mit  SicheriMl 
rein  zu  erhalten.     Sehr  häufig  geschieht  dies  in  grossen,  &8t  cif5ni| 
gestalteten  Glasballons,  welche  in  Sandkapellen  eingesetzt  werden.  Dv 
Sublimation  geschieht    bei  raschem  Feuer,   wodurch  die  Kochen  dii 
dichte  glasige  BeschafTenheit  erlangen,  jedoch  mit  der  Vorsickt, dii j 
man  die  Oeffnung   vermittelst  eines    hölzernen  Pflocks  nur  lose  nh 
schliesst  und   sie   durch    öfteres  Herausnehmen    desselben  nod  nSlifr 
genfalls  durch  Aufbohren    stets  offen  zu   erhalten    sucht,  weil  ioh^ 
wenn  die  Oeffnung  sich  durch  Verdichtung  von  Salmiak  versto]^  K 
leicht    Explosionen    erfolgen    können.       Diese    Gefässe   müssen  tm 
Herausnehmen     des   Salmiakkuchens    zerschlagen    werden,  nod  loi 
daher  nur  zu  einer  einzigen  Sublimation  anwendbar*     Diesen  Ucbd- 
stand  hat  man  zu  umgehen  gesucht  durch   Anwendung  von  aoi  nt 
Tneilen  bestehenden  auseinandernehmbaren  Sublimationsapparaten.  Dt 
eine  Thcil   ist  ein  halbkugelförmiges  thönemes  Gef äss,  welcbes  tv^ 
mittelst  Thona  in  eine  eben  so  gestaltete  eiserne  Kapelle  dicht  eiB|l' 
passt   wird.      Man  hat  auch  statt  dessen    eine  gusseiseme  emaiflirii 
Schale  angewendet.      Die  Kapelle  steht  in  einer  Feuernng  ond  iEMi 
durch  Züge  überall  von  dem  Feuer  umspielt  werden.      Die  Zöge  Mi 
mit  Schiebern  verschen,  so  dass  die  Hitze  beliebig  nach  einer  cM 
der  anderen  Richtung  hin  verstärkt  oder  vermindert  werden  kann.  Dv| 
auf  Hürden   halb  getrocknete  Salmiak  wird  in  das    thönerne 
dicht  eingedrückt,  mit  etwas  Kohle  bedeckt  und  nun  erst  so  weift 
hitzt,  dass  alles  Wasser  weggeht     Alsdann  wird  auf  die  Kapelle 
darauf  passende  Kuppel  oder  Haube  von  Blei,  Eisen,  Stein  oder 
von  der  Form  der  Salmiakkuchen,  aufgesetzt,  indem  man  pnf  den 
der  Kapelle  einen  Ring  von  Lehm  legt  und  in  diesen  den  Sud 
Haube  eindrückt  und  auswendig  noch  verschmiert      In  ihrem 
hat  dieselbe   eine  Oeffnung,   welche  mit  einem  lose   eingesetzten 
während  der  Sublimation  von  Zeit  zu  Zeit  herauszunehmenden  Pflock 
sclilo.^scn  wird.     Man  unterbricht  die  Sublimation,  wenn  noch  et«> 
des  Salmiaks,  da.^   die  Unreinigkeiten  enthält  und  ein  nnreinei 
mat  geben  würde^  unsublimirt  zurück  ist.    Man  verwendet  diesen 
stand  zu  einer  folgenden  Sublimation.      Nach  dem  Erkalten  lÖit 
der  Salmiakkuchen  beim  Abnehmen  der  Haube  von  selbst  von  Otf 

Die    äu8serste  Schicht  des    so    erhaltenen    Salmiakkuchens 
Salmiakbrodcs,  welche  meistens  schwärzlich,  oder  in  Folge  eines 
gehalts  gelblich,  bei  Anwendung  von  Bleigefässen  nach  wohl  U 
ist,  wird  durch  Abhobeln  entfernt 

Der  Salmiak  kommt  nun  theils  aus  Wasser  krystalllsirt  in 
hutform  vor,  meistens  sublimirt  in  Kuchen    oder  Broden  von 
thümlichcr  Form,  20  bis  50  Pfd.  im  Gewicht 

Der  reine  Salmiak  muss  vollkommen  weiss  und  frei  vonKohle** 
Eisen  sein,  er  enthält  zuweilen  noch  Blei,  von  der  Anwendung  dtf 
Bleiliauben  herrührend,  und  brenzliche  Theile;  er  muss  sich  bei»** 
hitzen  voliitändig  verflüchtigen ,  ein  Rückstand  lässt  auf  Chlontftn^ 
oder  8chwcfel>aures  Natron  schliessen,  welche  Salze  sich  namurtl*^ 
in  dem  au9  Wasser  kry stall isirten  Salmiak  finden;  die  wisaerig*^' 
sung  des  Salmiaks  datli  vi^dev  durch  Schwefelwassemtoff  (BW?  *^ 
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plSir),  noeh  duroh  Fbrroejrankaliimi  (Eisen,  Enpfer)  getrfibt  oder  ge- 
firbl  werden. 

Froher  war  der  ans  Aegypten  kommende  Salmiak  yonnigsweiBe 
geschitot,  und  es  gehörte  längere  Zeit  dazn,  das  daher  rührende  Vor- 
urtheil  gegen  das  europäische  Fabrikat  zn  Überwinden.  Der  Salmiak 
mt  ein  geschätxtes  Heilmittel;  in  den  Laboratorien  dient  er  snr  Dar- 
•tcdlong  von  Ammoniakgas,  und  von  reinem  kohlensauren  AmmoniiA, 
dann  so  Kältemischnngen  n.  s.  w.  Ausserdem  findet  er  in  der  Färbe- 
rei vielfiiche  Anwendung,  sowie  bei  den  Metallarbeitern,  hier  nament- 
Ueh  als  reducirendes  und  auflösendes  Mittel  beim  Löthen,  Verzinnen 
Q.  i«  w. ;  der  sogenannte  Eisenkitt  ist  ein  Gremenge  von  1  Thl.  Salmiak, 
%  Thln.  Schwefel  und  50  Thln.  Eisenfeilspähnen.  Der  rohe  unreine 
Salmiak  wird  neben  schwefelsaurem  Ammoniak  in  neuerer  Zeit  auch 
wohl  als  DQngmittel  verwendet  (HV.)  Fe.] 

Ammonium  Cyanid,  Cyanammonium,  cyanwasser- 
•toffsanres  oder  blausaures  Ammoniak:  NH467,  Am6y  =  Nii4. 
'C|N.  Es  bildet  sich  im  reinen  krystallisirtcn  Zustande,  wenn  man  den 
Dampf  von  wasserfreier  Blausäure  mit  Ammoniak  gas  zusammentreten 
liaBl,  oder  wenn  man  gleiche  Theile  gut  getrocknetenTSalmiak  und  vor- 
iiar  geschmolzenes  Cyankalium,  beide  feingerieben,  mit  einander  ver- 
ttiischt  und  in  einer  kurzhalsigen  Retorte  mit  *gut  abgekühlter  Vorlage 
gelinde  (im  Wnsserbade)  erwärmt.  Es  kann  auf  gleiche  Weise  dienen 
ein  inniges  Gemenge  von  8  Thln.  Ferrocyankalium  und  2  Thlu.  Sal- 
miek,  oder  von  1  Aeq.  Quecksilbercyanid  mit  1  Aeq.  Salmiak,  also  126 
Theile  auf  53,5.  Oder  man  leitet  getrocknetes  Ammoniakgas  durch 
ein  mit  Kohle  gefülltes  glühendes  Porcelknrohr,  versehen  mit  einer 
■ehr  stark  abgekühlten  Vorlage  zur  Condensation  des  gebildeten  Cyan- 
ammoniums.  Zur  Ableitung  des  Wnsserstoffgases  i^t  sie  mit  einer  Ablei- 
tungsrohre versehen.  Das  Salz  snblirairt  sich  in  farblosen,  durchsichti- 
gen, rechtwinkelig  vierseitigen  Tafeln  und  in  Würfeln.  Es  riecht  und 
schmeckt  zugleich  nach  Blaujaure  und  nach  Ammoniak  und  ist  sehr 
giftig*  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei  36^0.  Die  Spannung  seines 
Dampfes  beträgt  bei  -|-  2*2^0.  0,45  Met.  nach  Gay-Lussac.  Es  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Der  Dampf  desselben  ist  ent- 
sQndbar  und  brennt  mit  gelblicher  Flamme.  Man  kann  es  nicht  auf- 
bewahren, selbst  in  zugeschmolzenen  Röhren  zersetzt  es  sich  und  ver- 
wandelt sich  in  eine  schwarzbraune  Masse.  Am  besten  halten  sich  die 
Krystalle  in  einer  künstlich  stark  abgekühlten  Umgebung.  Als  Auflö- 
sung in  Wasser  erhält  man  es  durch  Vermischen  von  wä-^seriger  Blau- 
sänre  mit  liquidem  Ammoniak,  oder  durch  Fällen  von  aufgelöstem 
Cyanbarium  mit  schwefelsaurem  Ammoniak;  nach  Ittner  am  hosten 
durch  Destillation  einer  Auflösung  von  3  Thln.  Salmiak  und  2  Thln. 
Kaliumeisencyanür  in  10  Thln.  Wasser.  In  dieser  Auflösung  zersetzt 
es  sich  ebenfalls  sehr  rasch  unter  Bildung  einer  schwarzbraunen  un- 
löslichen Substanz.  (H'r.)  By. 

Ammoniumfiuorid,  Fluorammonium,  fluorwasser- 
itoff saures  Ammoniak,  Fluoretum  ammoniacum.  —  a)  Neutra- 
les Ammoniumflnorür,  NH4F  oder  Am  F.  Man  erhält  dieses  Salz 
als  ein  weisses  Pulver,  wenn  man  Ammoniak  und  Fluorwasserstoff^iäure 
beide  als  trockene  Gase  zusanunentreten  lässt,  es  bildet  sich  auch  beim 
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Erhitzen  von  Salmiak  mit  Fluoralkalimetallen,  oder  mit  Natrium- Ab> 
miniumfluorid  (Kryolith,  s.  S.  616).  Um  es  in  gröuerer  Mengt 
darzustellen,  erhitzt  man  ein  trockenes  inniges  Gremenge  Ton  1  TU. 
Salmiak  mit  2^/4  Thln.  Flaornntriom  möglichst  gelinde  in  einem  Pli- 
tintiegel,  den  man  mit  dem  umgekehrten  Deckel  bedeckt;  sof  dieMi 
letzteren  tröpfelt  man  von  -Zeit  zu  Zeit  in  dem  Maasse,  wie  es  Terdn- 
stet,  etwas  Wasser.  Das  Ammoniumfluorür  snblimirt  sehr  leicht  oni 
verdichtet  sich  am  Deckel. 

Es  bildet  kleine  farblose  Prismen,  die  sich  in  Weingeist  wenig,  in 
Wasser  leicht  auflösen;  an  trockener  Luft  ist  es  beständig,  an  fenciitor 
Luft,  sowie  in  Berührung  mit  Wnsser,  geht  es  unter  Verlust  von  A» 
moniak  in  das  saure  Salz  über.      Dieser  Zersetzung  wegen  lässt  nA 
das  neutrale  Salz  nicht  bereiten  durch  Abdampfen  seiner  w&sserig« 
Lösung,  die   man  durch  Neutralisation  von  wässerigen!  Ammoniak 
Fluorwasserstoffsäure  erhält.   Die  Auflösung  des  neutralen  Salzes 
das  Glas  so  heftig  an,  dass  sie  zweckmässig  als  Aetnnittel  für  fflH 
angewandt  werden  kann.      Das  trockene  Salz  kann  sehr  viel  t 
Ammoniakgas  absorbiren,  welches  aber  beim  Erwärmen  wieder 
weicht. 

b)  Ammoniumfluorid-Fluorwasserstoff,    saures   Amn 
niumfluorid:    NH4F  -f  HF  oder  AmF  .  HF.      Es  wird   aas 
wässerigen  Lösung    des    neutralen  Salzes    durch  Abdampfen  bei  S 
bis  40^0.  erhalten;   dabei  entweicht  die  Hälfte  des  Ammoniaks 
das  saure  Salz  bleibt  zurück.      Mit  etwas  Kieselfluorammonium 
reinigt  erhält  man  es  auch  durch  Zersetzen  von  Kieselfluorwasserrtofr 
säure    mit    überschüssigem    Ammoniak,    und    Abfiltriren    der   tn^jt^ 
schiedenen  Kieselsäure  mittelst   Leinwand,   worauf  die  FlÖssigkeit 
einer  Platinschule  eingedampft  und  endlich  durch  wiederholt«!  Z 
von  Ammoniak   von  der  weissen  noch  zurückgebliebenen  Ktei 
befreit  wird.     Man  lässt  dann  die  gehörig  concentrirte  Lösung 
lisiren  und  trocknet  die  Krystalle  rasch  an  trockener  Luft. 

Die  körnigen  prismatischen  Krystalle  sind  an  der  Luft  zerflii 
Beim  Erhitzen  verflüchtigen  sie  sich  als  ein  weisser  stechender  BMoki 
der  sehr  giftig  wirkt.  (Bd)  Fe, 

Ammoniumjodid,   Jodammonium,  Jodwasserstoff 
saures  Ammoniak,  Joditretum  ammoniacum:  Nfl4l   oder  Ami. 
entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  trockener  Jodwaflserstoi 
und  Ammoniakgas,  welche  sich  dabei  zu  gleichen  Volumen  vi 
und  zu  einem  weissen  Pulver  (von  Ammoniumjodid)  verdichten. 
Neutralisation  von   Aetzammoniak  oder   kohlensaurem  Ammoniak 
flüssiger  Jodwasserstoffsäure  und  Abdampfen  der  Lösung  erh&lt 
das  Salz  krystallisirt.    Es  bildet  sich  auch  aus  der  dunklen  mei 
zenden  Flüssigkeit  i),  die  durch  Sättigen  von  trockenem  Jod  mit  tnolt? 
nem  Aminoniakgas    erhalten  wird  (nach   Mi  Hon:    NH4I  -|-  NQi 
beim  Uebergiessen  mit  Wasser,    wobei  diese  Verbindung  in  sich 
scheidendes  Jodimid  (Jodstickstoff),  NH3I,    und   Jodammoninm  sc^ 
fällt. 

Das  Jodammonium  krystallisirt  schwierig  in  farblosen,  ia  Wa«i 
wie  in  Alkohol  sehr  leicht  auflöslichen,  an  der  Luft  zerfliesslichen  Wft 


')  Millou,    Annal.  de  chim.  ot  do  phys.  [2.]  T.  LXIX,  p.  75. 
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iüy'die  in  einer  Muentoflfreieii  Atmosph&re  nnTerindert  sabliniirtwer- 
n  ktanen.  In  BerQlirung  mit  der  Luft  färbt  sich  sowohl  das  feste 
Js,  als  aneh  dessen  wässerige  Lösung  rasch  gelb,  dadurch  dass  Am- 
vttüjf.  entweicht  nnd  etwas  Jod  abgeschieden  wird. 

Wird  Jod  in  der  wässerigen  Lösung  von  Jodammoninm  bis  mr 
ittigimg  gelöst,  so  soll  die  dnnkelbraune,  fast  undurchsichtige  FlOssig- 
it,  die  aber  nicht  näher  untersucht  ist,  ein  höheres  Jodid  von  nicht 
stimmter  Zusammensetzung  enthalten«  (B(L)  Fe. 

Ammoniumoxyd,  Ammoniumoxydhydrat    Das 

nmoniumozyd  ist  nicht  für  sich  bekannt,  sondern  nur  in  Verbindung 
ii  Sioren  in  denAmmoniumozydsalzen,  wenn  man  annimmt^  dass  das 
aunoniak  (NH3)  sich  erst  unter  Einwirkung  der  Säuren  mit  Wasser 
Ammoniumozyd  verbinde.  Man  kann  freilich  auTOhmen,  dass  das 
liserige  Ammoniak  schon  Ammoniumoxydhydrat,  und  nicht  mehr  die 
erbindnng  NHt  enthalte;  für  diese  aus  der  Ammoniumtheorie  fol- 
mde  Ansicht  spricht  der  umstand,  dass  die  Flüssigkeit  sich  den  Lö- 
mgen  der  reinen  fixen  Alkalien  ganz  ähnlich  verhält.  Die  Ammoniak- 
issigkeit  von  0,912  |pecif.  Gewicht,  welche  23  Proc.  Ammonink  ent- 
ilten  soll,  wäre  dann  NII40  -{-  5H0  oder  AmO  -{-  5H0,  und  ent- 
iräche  dem  krystallisirten  Kalihydrat:  K0.5H0.  Das  wässerige 
mmoniak  von  0,89  specif.  Gewicht  mit  27,9  Proc.  Ammoniak  wäre 
li|0-|-4fiO  und  das  von  0,86  specif.  Gewicht  mit  82  Proc.  Am- 
Nmiak  entspräche  NH4O  -f  3H0.  Fe. 

Ammoniumoxyde,  zusammengesetzte.     Mit  die- 

m  Namen,  bezeichnet  man  eine  Gruppe  sehr  scharf  gezeichneter  V er- 
adnngen,  welche  dem  immer  noch  hypothetischen  Amiponiumoxyd 
alog  sind.  Alle  diese  Verbindungen  lassen  sich  als  Anunoniumoxyd- 
drat  betrachten,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch  organische  Ba- 
sile,  der  Stickstoff  durch  Antimon,  Arsen  oder  Phosphor  vertreten 
id.  Das  Allgemeine  über  diese  Verbindungen  findet  sich  in  dem 
tikel  Organische  Basen.  H, 

Ammoniumoxydsalze,  Ammonsalzc  oder  Ammo- 
arn salze,  früher  als  (wasserhaltende)  Ammoniaksalze  bezeich« 
L  Das  Ammoniak,  beziehungsweise  das  Ammoniunioxyd ,  sättigt  die 
uren  sehr  vollständig  und  verbindet  sich  mit  den  meisten  direct  zu 
Izen.  Die  Mehrzahl  der  Salze  haben  einen  salzartigen,  etwas  urinö- 
1  Geschmack.  Die  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  den  Salz- 
.dem,  sowie  das  kohlensaure  Ammoniumoxyd  verflüchtigen  sich,  er- 
M,  ohne  Zersetzung.  Andere  Ammoniumoxydsalze,  deren  Säure 
cht  flüchtig  ist,  wie  das  phosphorsaure,  borsaure,  liefern  beim  £r- 
tsen  unzersetztes  Ammoniak;  bei  einer  dritten  Reibe  von  Ammo- 
umsalzen  tritt  aber  unter  diesen  Umständen  Zersetzung  ein,  indem 
ch  der  Wasserstoffe  des  Ammoniaks ,  mit  dem  Sauerstoff  der  Säure 
''asscr  erzeugend,  ganz  oder  th  eil  weise  verbindet.  So  zerfällt  z.  B. 
is  Salpetersäure  Ammoniumoxyd  in  Stickoxydul  und  Wasser;  das 
üiwefelsaure  Salz  grossentheils  in  schweflige  Säure,  Wasser  und  Stick- 
toff.  Die  meisten  Salze  des  Ammoniums,  auch  die  der  stärkeren  Säu- 
en, wie  das  salpetersaure  Salz  selbst,  der  Salmiak  und  andere  verlieren, 
n  wässeriger  Lösung  gekocht,  einen  grösseren  oder  geringeren  Theil 
ilires  Ammoniaks  und  lassen  entweder  ein  neutrales  Salz  mit  Säure- 
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aberschn»  oder  ein  saures  Salz  zurück.  Die  Salze  des  Ammoimiiiiesjd^ 
sind,  sowie  ihre  Lösungen,  farblos,  wenn  die  Säure  ungeffirbt  ist  Die* 
selben  haben  grosse  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden,  sie  lösen  sieh  mciit 
leicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.  Am  wenif- 
sten  in  Wasser  löslich  ist  das  saure  weinsaure  Ammoniumozyd  md  du 
Ammonium-PIatinchlorid  (AmGl-f-PtGls),  noch  unlöslicher  sind  dien 
Verbindungen  in  Weingeist,  von  dem  das  Platinchlorid-Doppelsalz  (bd 
einer  Stärke  von  97  Proc.)  bei  Abwesenheit  von  Salzsäure  etwa  15000 
Theile  zur  Lösung  bedarf.  Die  stärkeren  Basen,  die  Hydrate  der  Attn^ 
lien,  auch  Baryt,  Strontian  und  Kalk  zersetzen  die  Ammoniomozjd- 
salze  unter  Abscheidung  von  Ammoniak ,  welches  sich  TerflQcbtigt  md 
dann  leicht  durch  Geruch  und  sonstige  Eigenschaften  zu  erkennen  iit 

(O.)  Bg. 

Ammoniumrhodanür,  Rhodanammoninm,  Ammo- 
niumsulfocyanür,  Schwefelcyanammonium,  schwefelblao- 
saures  Ammoniak:  NH^.^yS^.  Das  Salz  bildet  sich  leicht  bei  Ein- 
wirkung von  Blausäure  auf  Schwefelammonium;  es  bildet  sich  auch 
bei  der  trockenen  Destillation  Stickstoff  und  Schwefel  haltender  orgs- 
nischer  Stoffe  und  findet  sich  daher  auch  in  dem'  Gaswasser  der  Stefah 
kohlengasfabriken  (Moroau,  Besnou),  sowie  in  dem  aus  solchen 
Wasser  dargestellten  Ammoniak  (Mazade  ^). 

Man  kann  dies  Salz  zwar  durch  Neutralisiren  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  oder  ätzendem  Ammoniak  mit  Schwefelblausäure  and 
Verdampfen  der  Lösung,  sowie  auch  durch  Zersetzung  von  Kupferrho- 
danür  mit  Ammoniumsulfuret  und  Eindampfen  des  Filtrats  erhalten; 
um  es  aber  in  grösserer  Menge  darzustellen,  verfährt  man  besser« 
nach  Lieb  ig  3),  folgendermuassen:  man  sättigt  2  Thle.  wässeriges 
Ammoniak  von  0,95  specif.  Gewicht  mit  Schwefel  wasserstoflTgas,  setzt  dan 
6  Thle.  derselben  Ammoniaklösung  und  2  Thle.  Schwefel,  sowie  die 
Blausäure,  die  man  durch  Destillation  von  6  Thln.  Blutlaugensalz  mit 
3  Thln.  ccncentrirter  Schwefelsäure  und  18  Thln.  Wasser  erhalten  hst 
Das  ganze  Gemisch  wird  auf  dem  Wasserbade  digerirt,  bis  die  Flüssig- 
keit gelb  geworden  ist  und  keinen  Schwefel  mehr  aufnimmt,  worauf  «ie 
bis  zur  Zersetzung  des  Polysnlfurets  gekocht  wird.  Nach  Abscheidnn^ 
des  Schwefels  ervscheint  die  Lösung  farblos;  sie  wird  filtrirt  und  krj* 
stallisirt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  181/3  bis  31/3  Thle.  weisses  An- 
moninmsnifocyanür.  Gemengt  mit  ziemlich  viel  Chlorkalium  und  Sal- 
miak oder  mit  Kaliumrhodanilr,  erhält  man  dies  Salz,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Rhodan -Kalium  mit  Salmiak  zur  Trockne  verdampf! 
und  den  gepulverten  Rückstand  mit  Alkohol  auszieht;  nach  dem  Ab> 
destilliren  des  Weingeistes  bleibt  das  unreine  Ammoniumsulfocyanftr 
zurOck.  Das  Salz  scheidet  sich  auch  in  Krystallen  ab,  aber  gemengt 
mit  anderen  Substanzen^,  wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Ammoniak  gesättigt  wird  (Zeise). 

Das  Ammoninmsulfocyanilr  krystallisirt  in  farblosen,  glänzendea 
wasserfreien  Blättern  oder  Tafeln.  Während  die  aus  der  wässerigen 
Lösung  erhaltenen  Krystalle  zerfliesslich  sind,  erhalten  sich  die  ko* 
Weingeist  an  der  Luft  trocken.      Das  reine  Salz  schmilzt,  nach  Lie- 


0  Jonrn.  de  pharir.  [3.]  T.  XXII,  p.  161.     Compt.  read,  de  l'acad.  T. 
p.  803.  —   «)  Annal  d.  Ch«m.  u.  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  880. 
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M  U5fCL  (nach  Voelckel  bei  1700C.)  za  einer  larbloseii  FiOs- 
l%|wil,  die  sich  l>ei  I6OOC.  bräunt  und  zersetzt 

Vöelekel  betrachtet  das  Salz  nicht,  wie  dies  sonst  allgemi^in  ge* 

Hhiiihf ,  als  ein  Haloid,  aus  Ammonium  und  einem  Salzbilder,  Bhodan 

^BaSocyan)  C|  NSf ^  bestehend,  sondern  als  ein  dem  cyansauren  Ammo* 

v:Bininoxyd  (AmO  •  €yO)  analoges  Schwefelsalz  (AmS.  €yS)  aus  Schwe- 

'4Usnraioninm  mid  einem  Sulfide,  Cyansulfid  C^NS  gebildet.     Die  ge- 

-^Miinlichen  Schwefelsalze  entwickeln  jedoch  bei  der  Zersetzung  durch 

flinrrn  meistens  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  des  Sulfids,  auch 

-  "fMiitirn  sie  meistens  einen  hepatischen  Geschmack,  wenn  sie  in  Wasser 

'T-todieh  sind;  beide  Charaktere  gehen  aber  dem  AmmoniumsulfocyanÜr 

glnsUch  ab. 

Das  Verhalten  des  Ammoniumrhodanflrs  beim^Eiikitzen  und  die 
dabei  gebildete^ 'Producte  sind  vorzfiglich  von  Liebig ^),  von  Vöel- 
ekel*) und  von  Gerhardt  und  Laurent ^  untersucht 

Kach  Lieb  ig  sind  die  [fiiichtigen  Zersetznngsproducte,  falls  die 
Masse  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  Luftzutritt  abgehalten  wurde: 
Koklensulfid,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak;  letzteres  tritt  nicht 
frei  anf,  sondern  ist  #rerbunden  mit  jedem  der  beiden  Sulfide  zu  Ara- 
flMMiiiimsulfhydrat  und  zu  Kohlensulfid -Ammonium.  Der  Rückstand  ist 
dann  Melam.  Waren  Luft  und  Feuchtigkeit  vom  Salze  völlig  abge-^ 
hallen,  so  findet  sich  im  ßückstande  ebenso  wenig  Schwefel,  als  unter 
den  Destillationsproducten  Cyanammonium. 

Um  das  Melam  zu  erhalten,  kann  man  statt  des  schwieriger  rein 
n  erhaltenden  Sulfooyanammoniums  auch  ein  inniges  Gemenge  von 
(1  TU.)  Rhodankalium  mit  überschüssigem  (2  Thlh.)  Salmiak  der  tro- 
dfisoen  Destillation  .unterwerfen.  Die  Verdunstung  des  überschüssigen 
Salmiaks  erhält  die  [Temperatur  des  Gemenges  bei  der  Destillation 
fleichniissij?.  Der  weissgraue  Rückstand  ist  dann  ein  Gemenge  von 
Salmiak,  Chlorkalium  und  Melnm,  welches  indessen  Chlorwasserstoff 
enthält,  das  sich  durch  Wasser  nicht  entziehen  lässt.  Von  den  Salzen 
wird  es  durch  Auswaschen  mit  Wasser  befreit,  worauf  es  in  heisser 
Kalilauge  gelöst  wird.  Da  es  jedoch  bei  längerem  Erhitzen  mit  Kali- 
lange  zersetzt  wird,  so  muss  die  hcisse  Lösung,  bevor  noch  Alles  gelöst 
ist,  filtrirt  werden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  reines  Melam  als  ein 
weisses,  schweres,  kömiges  Pulver  ab.  Seine  Zusammensetzung  i^t, 
nach  Liebig,  Cj^HfNi].  Nach  einer  Analyse  von  Voelckel,  die 
aber  wahrscheinlich  mit  unreiner  Substanz  vorgenommen  ist,  hat  Ger- 
hardt die  Formel  Ci^HisNis  berechnet  (man  sieht,  das  i^t  CisHfNn 
-|-  H9N),  nach  welcher  das  Melam  isomer  oder  polymer  mit  dem  Me- 
lamin  wäre.  Die  Bildung  des  Melams  durch  Zersetzung  von  Rhodan- 
ammonium  in  der  Hitze,  lässt  sich  durch  folgendes  Schema  ausdrücken: 

8.CH4N«S,     =    4C8,  +  5H8N4- 8HS  +  Cj2JMJj, 
Ammoniumrhodanür  Melam. 

Das  Melam  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  Weingeist  und 
Aether;  es  verhält  sich  gegen  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  ganz  in- 
different; nach  VoelckeTs  Angabe  verbindet  es  sich  auch  mit  trocke- 


«)  AnnAl.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  Bd.  X,  S.  9  n.  Bd.  LITT,  S.  880.  —  »)  Pogg. 
Annal.  Bd.  LXI,  S.  858;B<1.  LXU,  S.  106  n.  GOT;  Bd.  LXHI,  S.  106.  —  *)  AonrnL 
d«  chim.  et  de.phys.  [8.]  T.  XIX,  p.  97.   Compt.  rend.  T.  XVIII,  p.  159. 
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nem  Salzsäuregas  direct  und  ohne  Zersetzung;  beim  Koehfln  nnt  eon- 
centrirten  wässerigen  Säuren  oder  Alkalien  wird  es  aber  zersetzt;  an^ 
durch  Erhitzen  für  sich  wird  es  zerlegt. 

Bein)  Erhitzen  mit  Kalilauge  zerfällt  das  M  e  l  a  m  zuerst  jinter 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in  Melaroin  und  Ammelin: 

Ci^H^Nii  +  2H0  =  CeHeNe  +  CeHjNj^a 

Melam  Melamin  Ammelin. 

Bei  längerem  Kochen  erhält  man  aber,  in  Folge  secondärer  Wir- 
kung des  Kalis  auf  das  gebildete  Ammelin,  freies  Anurnoniak  and 
Ammelid : 

2.C6H5N5O2  +  2H0  =  Ci.H^NsOß  +  NH3. 

Ammelin  Ammelid 

Wird  das  Kochen  des  Melaros  mit  dem  Kali  noch  länger  for^ 
gesetzt,  so  bildet  sich  endlich  unter  fortdauernder  Ammoniakentwicke- 
Inng  Cyanursäiu'e,  indem  das  Ammelid  unter  Aufnahme  der  El^ 
mente  des  Wassers  zersetzt  wird: 

CijHgNeOe  +  6H0  =  2.CeH8N3  0e'+  3NH3. 

Ammelid  Cyanursäure 

Beim  Schmelzen  des  Melams  mit  Kalihjdrat  entsteht,  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak,  cyansaures  Kali. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht,  liefert  das  Melam,  unter  Aufnahme  von  4  Aeq.  Wasser,  1  Aaq. 
Ammelin  und  1  Aeq.  Ammoniak. 

Wirkt  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Melam ,  so  entsteht  Ammelid 
unter  Abscheidung  von  Ammoniak. 

Wird  das  Melam  in  concentrirter  Salpetersäure  von  1,49  spedf. 
Gewicht  gelöst,  und  die  Lösung  alsbald  mit  Wasser  verdünnt,  so  fällt 
Ammelid  nieder,  während  salpetersaures  Ammelin  und  Salpetersäuren 
Ammoniumoxyd  in  Lösung  bleiben.  Wird  die  Lösung  des  Melams  in  Sal- 
petersäure einige  Zeit  erhitzt,  so  bildet  sich  aus  dem  Melam  unter  Auf- 
nahme von  12  Aeq.  Wasser  2  Aeq.  krystallisirte  Cyanursäure  und  5  Aeq. 
Ammoniak,  welches  in  salpetersaures  Ammoniak  umgewandelt  ist. 

Steigert  man  bei  der  trockenen  Destillation  des  Ammoniumrho- 
danürs  die  IJitze  über  den  Punkt,  wobei  das  Melam  entstehen  und  be> 
stehen  kann,  oder  erhitzt  man  das  Melam  für  sich  hinreichend  stark,  so 
verwcindelt  es  sich  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  Mellon  (s.  d.  Art), 
welches  als  ein  citronengelbes  Pulver  zurückbleibt  und  sich  erst  bei 
Rothglühhitze  in  Cyan  und  Stickgas  zersetzt 

Voelckel's  Angaben  über  die  Zersetzungsproducte  des  Ammo- 
niumrhodanürs  weichen  von  den  obigen  Resultaten  aus  Liebig 's 
Untersuchungen  sehr  bedeutend  ab. 

Nach  Voelckel  beginnt  die  Zersetzung  des  bei  170^C.  schmel- 
zenden Salzes  erst  bei  205^  C.  mit  Entwickelung  von  freiem  Ammoniak, 
Kohlensulfid  und  wenig  Schwefelwasserstoff;  dies  hört  bald  auf  und  be- 
ginnt erst  bei  260®  bis  270^  C  wieder  von  Neuem,  wo  dann  Ammoniak, 
KohlensulHd,  Schwefel,  Cyanammonium,  Ammoniumsulf hydrat,  Kohlen- 
sulüd -Ammonium  und  etwas  unverändertes  oder  vielleicht  regenerirtes 
Ammoniumsulfocyanür  die  Destillationsproducte  bilden.  Da«  letztere 
Salz  lässt  sich  zuerst  aus  dem  Rückstande  durch  kaltes  Wasser  auszie- 
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>  Wb.      Wenn  mi^n  diesen  nun  mit  Wasser  auskocht,  so  setzt  die  saure 
'  b&mng  beim  Erkalten  einen  gelben,  in  Wasser  leichter  löslichen,  und 
•inen  weissen,  schwer  löslichen  Körper  ab.   Beide  sind  schwefelhaltig, 
Unlöslich  in  Aether  und  Alkohol;  doch  gestattete  ihre  geringere  Menge 
iLcine  getrennte  Untersuchung.     Nach  Abscheidung  dieser  Körper  wird 
'4A]e  farblose  saure  Lösung  zur  Hälfte  eingedampft,  und  das  nun  abge- 
•ctste   weisse  Pulver  in  kochendem   Alkohol  gelöst.     Beim  Erkalten 
scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  das  Alphensulfid  (Alphanwasserstoff- 
■inre)  als  ein  weisses  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser 
Bdehter  lösliches  Pulver  ab.     Seine  empirische  Formel  ist:  C5K5N5S; 
■Irin  Aequivalent  wurde  nicht  bestimmt.     Die  saure  wässerige  Lösung 
«lesselben  giebt  mit  Silbersalzen  einen  weissen,  in  Säuren  fast  nnlös- 
Tichen  Niederschlag;  sie  fällt  Kupferoxydsalze  grünlich  weiss,  Queck- 
ailberchlorid  weiss,    Zinkozydsalze    weiss  flockig  in  verdünnten   Säu- 
ren löslich,  Bleisalze  gar  nicht 

Die  vom  Alphensulfid  abfiltrirte  Lösung  wird  weiter  eingedampft, 
das  abgeschiedene  weisse  Pulver  in  heissem  Wasser  aufgelöst  und  nach 
der  Ausscheidung  von  etwas  Alphensulfid  die  Flüssigkeit  von  diesem 
abgegossen.  Das  nun  abgesetzte  weisse  Pulver  ist  Phalensulfid, 
welches  in  seinem  Verhalten  dem  vorigen  ganz  ähnlich  ist.  Sein  Aequi- 
valent ist  nicht  bestimmt,  seine  empirische  Formel  =  CeHeNci^* 

Die  noch  übrige  Mutterlauge  scheidet  nach  weiterem  Verdampfen 
noch  etwas  Phalensulfid  aus,  auch  etwas  Animoniumsulfocyanür  und 
«inen  fein  krystallinischen  Körper.  Dieser  wird  mit  Wasser  abgespült,  ge- 
praest,  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  die  erste  gelbliche  KrystallLsation  be- 
seitigt, und  dann  nur  die  bei  freiwilligem  Verdampfen  des  Alkohols  sich 
toerst  ausscheidenden  Krystalle  gesammelt  Diese  mittlere  Krystalli- 
^tion  giebt  das  Phelensulfid,  dessen  empirische  Formel  C7H7N7S 
Ut  Seine  saure  wässerige  Lösung  verhält  sich  gegen  Metallsalze  wie 
die  beiden  vorigen,  nur  werden  Zinkoxydsalze  nicht  davon  gefällt 

Bei  starkem  Erhitzen  zersetzen  sich  jene  drei  Körper  in  Ainmo- 
tiiak,  Ammoniumsulfhydrat  und  Schwefel,  während  ein  graugelbcr  Kör- 
|>er  zurückbleibt,  der  erst  in  der  Glühhitze  verschwindet.  Sie  gehen 
Unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  einander  über. 

Erhitzt  man  den  Dcstillationsrückstand  eine  Zeit  laug  auf  300^  C^ 
>rä8cht  ihn  dann  mit  kaltem  Wasser  und  kocht  ihn  nun  mit  reinem  Was- 
ser aus,  so  scheidet  sich  aus  der  erkaltenden  Lösung,  nachdem   sie   et- 
was eingekocht  ist,  ein  krystallinisches  Gemenge  von  Phelensulfid  mit 
Argensulfid  aus.    Nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  wird 
es  durch  kochenden  Alkohol   von  Phelensulfid  und  etwas  Aminouium- 
sulfocyanür  gereinigt,   mit  kaltem   Alkohol    abgespült,   audgepresst,  in 
Wasser  gelöst  und  durch   freiwilliges  Verdunsten   krystalli^irt      Seuic 
empirische  Formel  ist:  CgH^NgS.     Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zer- 
setzt sich  dann  gleich  in  Ammoniak,  Schwefel  und  Schwefelanmionium, 
wobei  ein  gelblich  grauer  Rückstand  bleibt,   der  erst  beim  Glühen  ver- 
schwindet.    Die  saure  wässerige  Lösung  fällt  Silbersalze  und  Queck- 
silberchlorid weiss,  Blei-  und  Kupferoxydsalze  aber  nicht 

Bei  einer  Hitze  von  310®  bis  320®  C.  sind  die  flüchtigen  Producte 
dieselben,  wie  vorher.  Der  Rückstand  besteht  dann  aber  grössteutheils 
aus  Melamin  (s.  d.  Art.),  welches  Voelckel  Polien  niinnte.  Die 
Analyse  der  Chlorwasserstoffverbindung  dieser  sauerstoffl'reien  Basis 
ergab  Voelckel   dasselbe  Aequivalent,  welches  Lieb  ig  für  das  Me- 
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kmin  gefunden  hatte;  seine  Formel  iit:  Q^Nc»     In  Bobvff  der 
düng  dieses  Körpers  sagt  Voelckel,  dass  das  Argauolfid  bei 
st&rkerero  Erhitzen  Schwefel  verliert  and  in  Poli^n  (MalaniiD) 
geht;  an  einer«  anderen  Stelle  führt  er  das  Poli^  anch  als  di 
Zersetzungsproduct  der  Schwefelblansäure  auf,  die  beim  Erhitieo 
Hälfte  ihres  KohlenstoflTs  mit  ihrem  sämmtlichen  Schwefel  als 
Sulfid  verlieren  soll.     Die  Schwefelblaosänre  soll  n&mlicb  heim  Erl 
des  Rhodanammonium  frei   werden   und    im   ßQckatand  bleiben^ 
rend  Ammoniak  entweicht 

Ueber  320<)C.  erhitzt  liefert  das  Melamin,  nach  Vaelckeli 
letztes  festes  Zersetzungsproduct,  unter  Verlust  von  Ammoniak,  61 
cen,  dessen  Formel  =  C4HN8  ist  (oder  deren  Vielfaches:  Cifüi 
Durch  stärkeres  Erhitzen  des  Glaucens  konnte  Voelckcl  kein 
erhalten,  sondern  der  Körper  zerfiel  unmittelbar  in  Cyan,  BUi 
und  Stickgas.     Auch  Laurent  nnd    Gerhardt  konnten  als 
festes  Product  keinen  wasseratoflTreien  Körper  erhalten,  was  darin 
seinen  Grund  zu  haben  scheint,  dass  nie  reines  Mellon  surückbleibt 
Die  Entstehung  der  schwefelfreien  festen  Zersetzungsprodoela 
det  demnach  einfach  durch  Ausscheidung  von  Ammoniak  ans  doi 
lamin  statt;  und  die  nach  einander  folgenden  Zersetzungen  laiwa 
so  darstellen: 

Melamin  =  C|,Hi,Nn  =  Mekm     C„H9Nn  +  NHs, 
Melam     =  G13H9  Nu  =  Glaucen  Ci^HsN»    -f  2N8|, 
Gkucen  =  Ci^Ha  N9   =  Mellon     CisN«       +  NH|. 

Die  von  Voelckel  erhaltenen  schwefelhaltigen  Körper, 

er,  gleich  wie  die  SulfocyanwasserstofTsäuro  (Schwefelblausänre),  ibf i  ^^ 

Sulfide  betrachtet,  sind: 

Voelckel.  Berzelins. 

Alphensnlfid  =  (C,oHo  N,o)S  .  HS  oder  (C,oHo  N,oS,)  .  H. 

Fhalensulfid  =  (C,jH„Ni2)S  .  HS    „    (C„H„Ni2S,)  .  B. 

Phelcnsulfid   =  (C,4«,8Nh)S  .  HS    „    (Ci4H„N,4S,)  .  H. 

Argensulfid    =  (CißHisNirJS  .  HS    „     (C,eH,5N|«S,)  .  H. 

(Dd.)  Ft. 

Ammoniumseleniuret,Se]enammoninm,  seien  wasser- 
stoffsaures Ammoniak:  NH4Se  —  AmSe.  Weder  AmmoniakgM 
noch  flüssiges  Ammoniak  wirken  auf  Selen  ein;  Ammoniakgas  undSeklp 
Wasserstoff  verbinden  sich  ober  leicht  mit  einander.  Bei  AnwendoBf 
von  überächtissigcm  Ammoniakgas  verdichten  sich  2  Vol.  desselta 
mit  1  Volum  Selenwasserstoffgas  zu  einer  weissen  Masse  von  Einfaek* 
Selenammonium,  welche?  den  Geruch  nach  Ammoniak,  und  nadi 
Selenwasserfttofi*  zeigt;  es  löst  sich  in  Wasser,  und  wird  im  trockeiMi 
wie  im  gelösten  Zustande  durch  Einwirkung  der  Luft  schnell  roth. 

Kommt  Ammoniakgas  mit  dber^chfissigem  Selen wasserstofTgas  ii 
Berührung,  so  verbinden  sich  gleiche  Volumina  beider  Gase  zu  Selea- 
wasserstoff-Selenammonium:  NH4Se  -f-  HSe;  diese  Verbindoag 
ist  der  vorigen  ähnlich,  und  verhält  sich  wie  diese  gegen  Wasser  ml 
gegen  Luft. 

Die  durch  Einwirkung  von  Luft  auf   eine  der  beiden  Selenverbb- 
dungen  entstehende  rothe  Flüssigkeit,  welche  auch  bei  der  Destillstioi  fe 
von  Selenkalium  mit  Salmiak  erhalten  wird,  enthält  wohl  ein  Mehrfach»  I 
Selenammonium,  das  aber  noch  nicht  in  reinem  Znstande  erhalten  vt  ^ 

Fe.         i 
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Ammoniumsulfhydraty  Schwefelwasserstoff- 
kiwefelamrooniam.  Zweifach-  Hydrothionammoniak: 
I S  •  H  S  oder  Am  S  -f-  H  S.  Ammoniak  und  Seh wefel wasserstofl*  yer- 
Iad  flieh,  wenn  beide  als  trockene  Gase  zusammentreten,  falls  sie 
it  unter  —  10<^C.  abgekühlt  und  keinem  stärkeren  Drucke  als  dem 
k  einer  Atmosphäre  ausgesetzt  werden,  stets  nur  zu  gleichen  Volumen 
i  einander,  welches  der  beiden  Gase  auch  im  Ueberschujis  vorhanden 
n  mag.  Eine  Vereinigung  der  obigen  Gase  nach  gleichen  Volumen 
tspricht  einer  Verbindung  von  1  Aeq.  Ammoniak  mit  2  Aeq.  Schwefel- 
iientoflr,  wobei  also  Ammoniumsulfhydrat  entsteht. 

Um  die  Verdichtung  des  entstandenen  Sulfhydrats  zu  befördern,  ' 
(lebt  man  das  Gefäss  mit  Eis.    Das  Ammoniumsnlfhydrat  legt  sich 
n  an  die  Glaswände  in  zarten  farblosen  Blättchen  an ,    die   sich 
oa  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unzersetzt  sublimiren  lassen. 

In  aufgelöster  Form  erhält  man  die  Verbindung  durch  Sättigung 
fit  wässerigen  oder  weingeistigen  Ammoniaklösung  mit  Schwefeiwas- 
ttoff.  Die  farblose  wässerige,  allgemein  als  Reagens  angewandte 
tmg  reagirt  alkalisch;  sie  riecht  zugleich  nach  Ammoniak  und  nach 
wefelwasserstuff.  An  der  L'uil  und  am  Lichte  wird  sie  rasch  gelb 
;h  Bildung  von  Ammoniumpolysulfuret;  bei  längerer  Einwirkung 
teht  durch  Oxydation  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  und  Abschei- 
^  von  Schwefel  unterschwefligsaures  Ammoninmozyd.  Sobald  diese 
«re  Verwandlung  eingetreten  ist,  darf  die  Lösung  nicht  mehr  als 
^ens  angewandt  werden.  iBd)  Fe. 

Ammonium- Sulfocarbonat  s.  Eohlensulfid- 
ze. 

Ammoniumsulfocyanhydrat,   Ammoniumrhoda- 

•  Sulfhydrat,  Ammonium-Sulfurenat  (Berzolius),  Zwei- 
i*Schwefelurou-Schwefelammonium  (Voolckel),  Hydro- 
nschwcfelcyan-Ammonium  oder  hydrothionschwefelblau- 
•e9  Ammoniak  (Gmclin):  NH4S.CJNHS2  oder  vielleicht  NH4. 

, +  HS. 

Zeiso  0  stellte  zuerst  dies  Salz  auf  folgende  Weise  dar:  100 
18  wasserfreier  Weingeist  werden  bei  -f"  10®  C.  mit  trockenem 
loniakgas  gesättigt,  dann  mit  einer  Auflösung  von  16  Maass  Koh- 
ilfid  in  40  Maass  wasserfreiem  Weingeist  versetzt,  das  luftdicht  ver- 
issene  Gefäss  gut  umgeschüttelt  und  bei  15^0.  eine  halbe  Stunde 
sich  selbst  überlaäsen.  Das  nun  aus  der  gebräunten  Flüssigkeit 
rystallisirte  Ammonium -Sulfocarbonat  wird  durch  ein  leinenes  Tuch 
1  abQltrirt,  worauf  man  die  Lösung  in  einer  gut  verschlossenen  und 
:  damit  angefüllten  Flasche  10  Stunden  bei  -)-  15<^C.  stehen  lässt 
wird  dünn  auf  -f-  S^  C.  und  endlich  auf  0®  abgekühlt.  Nach  24 
iden  ist  das  meiste  Ammoniumsulfocyanhydrat  auskrystallUirt.  Die 
sigkeit  wird  abgegossen,  das  Salz  einige  Male  mit  eiskaltem  Wein- 
t  und  zuletzt  mit  Aethei*  abgespült,  wonach  es  zwischen  Fliesspa- 
au.^gepresst  und  endlich  im  luftleeren  Räume  über  Chlorcalcium 
ig  getrocknet  wird,  weil  es  sich  im  feuchten  Zustande  leicht  an  der 
;  zersetzt.      Sollte  dem   Salz    noch  Ammonium -Sulfocarbonat  bei- 


^)  Schwelgger's  Joom.  Cd.  XLI,  S.  100  a.  170. 
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sondern  man  kennt  noch  ein  sechstes,  das  Septisulforet      Zar  IktiA^ 
hing  der  fünf  ersten  empfiehlt  B  e  r z  e  1  i  u  s ,  dos  der  darsnstelleiidai  Sehvi^j 
felnngsstufe  entsprechende  Schwefelkaliiim  mit  übersehfisaigem  Si' 
zu  mengen  und  vorsichtig  zu  sublimiren. 

Ammoniumsulfuret,  Einfach-Schwefelammoniam,  Eii«J 
fach-Hydrothion-Amm  o'niak:   NH4S  oder  Am S. 

'  Wenn  man  bei  einer  Kälte  von  —  VS^  G.  2  VoL  trockeaei  Aa^] 
moniakgas  mit    1    Vol.   trockenem   SchwefolwasserstofTgas  zajaoi 
bringt,  so  verdichten  sich  die  6:ise  vollständig  zn   weissem  pah 
Einfach-Schwefelammonium.      Es  ist  jedoch  zweckmässig,  diu 
niakgas  etwas  überschüssig  hinzuzubringen  (Bineau^).  — Dareli 
sichtige  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  von  Salmiak  mit 
sulfuret  erhält  man  es  nur  dann,  wenn  die  Vorlage  bis  —  18^0. 
kühlt  ist.  —  In  wässeriger  Lojung  erhält  man  es,  wenn  man 
ges  Ammoniak  in  zwei  gleiche  Thoile  theilt,  die  eine  üälile  völlig 
Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  die  andere  Hälfte  zusetzt 

Das   trocken    dargestellte  Sulfuret    bildet  farblose  Ejyitalle, 
stark  alkalisch   reagiren  und  sich,  sobald  die  Temperatur 
Über  —  18<^  C.  steigt,  nntcr  Vorlust  der  U&lilte  ihres  Ammoniaks  io. 
moniumsulfhydrat,  N  H4 S .  HS,  oder  AmS .  HS,  (s.  S.  749)  vei 
Diese  Zersetzung  findet  selbst  in  einer  Atmosphäre  von  Ammonii 
statt  —  Mit  den  elektronegativen  Schwefelmetallen  und  anderta 
fiden  verbindet  es  sich  als  Basis  zu  zahlreichen  Schwefelsalzen* 

Ammoniumbisulfuret:  N  H4  S^  oder  Am  S^*  Esistbishern 
aufgelöster  Form  erhalten,  durch  gelinde  Digestion  des  vorigen  ia 
verschlossenen  Flasche  mit  Schwefelblumen  bis  zur  Sättigung.   Uta' 
hält  so  eine  blassgclbe  Losung,  woraus  Säureu  unter  EotwickelaDg 
Schwefelwasserstoff  Schwefel  fällen. 

A mm oniumtersul füret  ist  bis  jetzt  noch  nicht  mit  Sl( 
in  fester  Form  dargestellt,  es  soll  in  fester  Form  existiren,  durch 
schüssiges  Wasser  aber  zerlegt  werden  in  sich  lösendes  Bisulforet 
ungelöst  bleibenden  Schwefel. 

Ammoniumquadrisulfuret,  NH4S4  oder  AmS4,  ward 
Fritsche  dargestellt,  indem  er  die  Mutterlauge,  aus  welcher  AA 
Quintisulfuret  abgesetzt  hatte,  abwechselnd  mit  Schwefelwi 
und  Ammoniakgas  sättigte,  bis  die  Flüssigkeit  zu  einem  gelblichea 
stallinischen  Magma  erstarrte;  aus  der  erwärmten  Flüssigkeit  kiji 
sirt  beim  Erkalten  das  Quadrisulfuret  in  durchsichtigen  schwef« 
Krystallcn,  die  sich  aber  nur  in  der  Mutterlauge  und  in  einer 
felwasserstoff- Atmosphäre  unverändert  erhalten.  Sie  lösen  sich 
in  wenig  Wasser,  und  die  concentrirte  Lösung  trübt  sich  bald, 
rend  aus  der  verdünnten  Lösung  sich  sogleich  Schwefel  absehiiM 
Die  alkoholische  Lösung  verändert  sich  weniger  leicht  als  die  wftssed^ 
Bei  Zutritt  von  Luft  /ersetzt  sich  die  Verbindung  im  festen  wit* 
gelösten  Zustande  schnell. 

Ammouiumquintisulfuret:  NH4S5  oder  AmSs-  Es  ensfehtdtfd 
Sublimation  von  Kaliumquintisulfuret  mit  Chlorammonium.  Manerfaltti 
krystalli^irt,  doch  gemengt  mit  Am  moniumsulfhydrat,  wenn  man  ii 
moniakgas  mit  Schwefeldampf  gemengt  durch  ein  glühendes  ForeeUi' 
röhr  leitet.  —  In  schönen  Krystallen  wird  es,  nach  Fritiohe,  <riialM< 


1)  Annal.  de  chim.  et  de  phyt.  [2.]  T.  T.XX,  p.  261. 
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gmä  ooneoitrirtes  w&sseriges  Ammoniak  mit  Schwefelwasser- 
itoir  TOllig  sittigt,  dam»  Schwefelpülyer  zusetzt  und  Ammoniak  zuleitet, 
frannf  die  L^ung  wieder  mit  Schwefelwastterstoff  gesättigt  ¥rird.  Man 
filirt  00  abwechselnd  fort,  bis  die  FlOssigkeit  nach  der  letzten  Sättigung 
■9t  Schwefelwasserstofl*  in  der  Kälte  erstarrt.  Durch  Erwärmen  auf 
-}-*  40*  C.  löst  man  Alles  noch  einmal  auf  und  lässt  dann  in  einer  Tcr- 
•ehloasenai  Flasche  langsam  erkalten. 

Auf  diese  Weise  dargestellt,  bildet  das  Sulfnret  orangerothe,  vier- 
lehige  Prismen,  mit  schiefer  auf  die  Seitenkante  aufgesetzter  Endfläche. 
lii  WeoBgeist  lösen  de  sich  anfangs  unzersetzt,  bald  nachher  krystalli- 
lirfrklÄ^  Schwefel  aus  der  Lösung.  Durch  Wasser  zerfallen  die  E^talie 
l^aidi  in  sich  lösendes  Bisulfnret  und  in  zähen  Schwefel.  An  der  Luft, 
flUial  aa  feuchter,  yerlieren  die  Erystalle  Ammoninmsulfhjdrat  und 
m  bleibt  krystallisirter  Schwefel,  ^gemengt  mit  unterschwefligsaurem 
Ammoniak,  zurück.  .  Li  warmer  trockener  Luft  verliert  es  Ammoniak 
nd  AmmoniumsuHliydrat,.  wo  dann  Ammoniumseptisplftiret  zurflck« 
bleibt;  nämlich: 

6Nff4Sft  =  4NB4S7  +  Nfis  +  NB4S  .  SS. 

Ammoniumseptisulfuret:  NH4S7  oder  AmS?.  Man  überlässt 
cryst^Disirtes  Quintisnlfuret  in  einem  weiten  mit  trockener  Luft  geffill- 
en  Gefässe  der  freiwilligen  Zersetzung,  dabei  bildet  sich  an  den 
NTSaden  des  Gefässes  ein  Beschlag  von  Ammoniumsnlfhydrat,  während 
ich  die  Masse  der  Krystalle  des  Quintisulfurets  in  ein  Aggregat  von 
Lryatallen  des  Septisulfbrets  verwandelt.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet 
laa  Quintisnlfuret,  wenn  seine  Bjrystalle  durch  schwaches  Erwärmen 
loch  onmal  in  ihrer  Mutterlauge  gelöst  werden;  beim  Erkalten  unter 
liner  weiten  Glocke  kijstallisirt  dann  das  Septisalfuret.  Es  bildet  ni- 
linrotfae  Krystalle,  die  viel  beständiger  sind,  als  die  vorigen  Sulfurete. 
£&  wird  erst  bei  einer  Temperatur  über  300<^  C.  zersetzt;  von  Wasser, 
lelbst  von  Salzsäure  wird  es  nur  langsam  zerlegt. 

Endlich  besteht  auch  der  sogenannte  Spiritas  sulphuris  seu  Liquor 
Begumi  (Liquor  fitmans  Boylii^  Hepar  sulphuris  volatile^  flüchtigeSchwe- 
felleber)  wesentlich  aus  einer  concentrirten  Lösung  verschiedener  Am- 
monxumsulfurete.  Der  Liquor  ward  früher  durch  Destillation  von  1  Thl. 
Sehwefel  mit  2  Thln.  Salmiak  und  2  bis  3  Thln.  ungelöschtem  Kalk 
eriiahen.  Hierbei  geht,  nach  Gay-Lussac,  zuerst  freies  Ammoniak, 
dum  Ajnmoniumsulfhydrat  über.  Er  stellt  eine  dunkelgelbe  Flüssig- 
keit von  durchdringendem  hepatischen  Geruch  dar;  sie  raucht  an  der 
Luft  und  in  Sauerstoff  haltenden  (nicht  in  sauerstoffflreien)  Gasen,  be- 
sonders das  erste  DestiUat;  sie  löst  noch  mehr  Schwefel,  und  wird  da- 
durch ölartig  dickflüssig,  raucht  aber  dann  nicht  mehr  an  der  Luft. 

«iBd.)  Fe. 
ethiere    und 
des  Menschen  ist  von  einer  Membran,  der  Schafhant,  Amnion,  umhüllt, 


^)  B  e  r  z  e  1  in  g'  Thierchemie  IV.  Aufl.  S.  640.  —  Wo  hl  er,  Annal.  d.  Chem. 
V.  Pharm.  Bd.  LVIII,  S.  98.  —  Hack,  Hellers  Arch.  f.  pbys.Chem.  1846,  S.  218. 
Scher  er,  Siebold  and  KOllikers  Zeitschr.  f.  wissenschaftliche  Zoologie  Bd.  I,  S^  88. 
Vcrfaandl.  d.  phys.«  med.  Gesellsch.  in  Würzburg  Bd.  II,  S.  2.  —  J.  Regnauld, 
Contpt.  rend.  T.  XXXI,  p.  218  u.  Jahrcsber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1860  S.  661.  — 
8tat,  Gompt.  rend.  T.  XXXI,  p.  629  u.  Jahresber.  v.  Lieb  ig  u.  Kopp  1860, 
S.661. —  Ä.  Bernard  ebendaselbst. —  Schlossberger,  Annal.  d.  Chem. u.  Pharm. 
Bd.  XCVI,  S.  74. 
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welche  dem  Körper  desselben  anfänglich  dicht  anliegt,  sich  aber  skUma* 
lig  von  demselben  entfernt,  indem  sich  zwischen  ihm  und  der  Schaf- 
hant  eine  Flüssigkeit  ansammelt,  in  welcher  der  Fötas  an  der  Nabel- 
schnur hängend  schwimmt  Diese  Flüssigkeit  ist  das  sogenannte  Fracht- 
wasser, die  Amniosflüssigkeit,  Liquor  Amnü. 

Die  Amniosflüssigkeit  ist  schon  oft  chemisch  nnteraacht  worden, 
unter  Anderen  von  Vauquelin,  Bostock,  John,  Front,  Lassaign«, 
Fromherz  undGugert,  Vogt,  WÖhler,  Moore,  Mack,  Scherer, 
J.  Regnauld  und  Stas^  endlich  vonSchlossberger,  allein  mitnidit 
immer  übereinstimmendem  Erfolge.  Der  Grund  liegt  in  dem  Umstände, 
dass  es  sehr  schwer  hält,  sich  das  Fruchtwasser  rein  and  unvenaisek 
zu  verschaffen,  da  dasselbe  fast  von  vornherein  als  ein  zusammengesets- 
tes  Transsudat  zu  betrachten  s^in  dürfte,  theils  von  der  Mutter,  resp. 
der  Aronioshaut,  theils  vom  Fötus  stammend ,  und  vielleicht  selbst  zun 
Theile  vom  Harn  des  letzteren  herzuleiten. 

Die  Amniosflüssigkeit  des  Menschen  ist  tiiibe,  gelblich  bis  bräonlich 
gefärbt,  und  setzt  bei  längerem  Stehen  ein  aus  weisslichen  Flocken  b^ 
stehendes  Sediment  ab.  Der  Geruch  ist  fade,  der  Geschmack  schwach 
salzig.  Die  Reaction  neutral  bi^  schwach  alkalisch,  das  speeifiacbe 
Gewicht  sehr  schwankend  (von  1,002  bis  1,028).  Unter  dem  Mikro- 
skop zeigt  sie  Schleimkugeln,  Pflaster-  und  Flimmerepithelien.  Sie  eoa> 
gulirt  wenig  beim  Erhitzen,  und  bildet  beim  Abdampfen  eine  casflin- 
ähnliche  Haut;  wird  vor  dem  Erwärmen  etwas  Essigsänre  zugesetzt,  ai 
fallt  das  Coagulum  stärker  aus.  Essigsäure  allein  erzeugt  einen  ia 
Ueberschuss  unlöslichen  Niederschlag,  wahrscheinlich  von  der  Gregeo* 
wart  von  Schleimstoff  herrührend. 

Die  Bestandtheile  der  Amniosflüssigkeit,  die  von  allen  neueren  Be- 
obachtern angeführt  werden,  sind  ausser  Wasser:  Albumin,  ein  d« 
Schleimstoff    und    Pyin    sehr    ähnlicher    Körper    (Scher er),  Fette, 
Extractivstoffe    und    anorganische    Salze.      Nach   Scherer's    Unttf- 
suchungen  scheint  darin  Milchsäure  und  Kreatinin  vorzukommen.  Unter 
den  anorganischen  Salzen  wiegen  die  GhloralkaUmetalle  vor.    Scherer 
fand  Clilornatrium,  Ammoniak,  aber  keine  Phosphorsäure  und  Scfan*' 
feisäure,  ein  anderes  Mal  eine  geringe  Menge  phosphorsauren  Kalb. 
Auch  Mack  fand  keine  Phosphorsäure,  aber  auch  keine  Ammoniak- 
salze,  Vogt  dagegen  Chlornatrium,  phosphorsauren  Kalk  und  schwefel- 
sauren Kalk.  Harnstoff  wurde  von  Fromherz  und  Gugert,  Wöhlefi 
J.  Regnauld  gefunden,   dagegen  von  Vogt,   Mack   und    Scherer 
vergeblich  gesucht.     Auch  Stas  scheint  darin  Harnstoff  gefunden  n 
haben.     Die  von  Fromherz  und  Gugert  als  Bestandtheil  angegebene 
Benzoesäure  wurde  seither  nicht  mehr  gefunden,  ebensowenig  das  v<n 
ihnen  aufgeführte  Schwefelammonium.    Der  von  mehreren  Beobachten 
angeführte  Gtohalt   an  kohlensaurem   Ammoniak  dürfte  von  der  Um- 
setzung des  Harnstoffs  herzuleiten  sein.   Ans  den  Angaben  erhellt  nicht, 
ob  das  von  Fromherz  undGugert  und  Mack  aufgeführte  kohlensaure 
Natron  in  der  Asche,  oder  im  ursprünglichen  Fruchtwasser  gefunden 
wurde.     Vogt  und  Scher  er  fanden  übereinstimmend,  dass  die  Am- 
niosflüssigkeit in   den  früheren  Scliwangerschaftsperioden  einen  bedeu- 
tend grösseren  Gehalt  an  gelösten  festen  Stoffen  und  namentlich  an  Al- 
bumin zeige,  als  gegen  das  Ende  der  Schwangerschaft.  Im  fünften  Mo- 
nat fand  Scherer  24,16  pr.  mille  feste  Bestandtheile,   bei  aasgetrage- 
nem Kinde  aber  nur  noch  8,52.  —  Auch  die  Amniosflüssigkeit  von 
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UtnD  ik  wiediriioU  nntersacht  worden.  In  dem  Frachtwaaser  der  Kühe 
nd  Front  eimnal  neben  Albumin  f  anorganischen  Sitzen  und  JMUch- 
inre  Milchsocker,  eine  Beobachtung,  die  am  so  bemerkenswerther 
ki  ata  in  nenerer  Zeit  Bernard  die  Angabe  machte,  dass  in  der  Al- 
ntois  and  Amnioaflfissigkeit  der  Kühe,  und  im  Harn  des  Kuh-  und 
diaf-F5tus  Traubensucker  vorkomme.  Stas  fand  in  der  Amniot- 
Ingkeit  der  Kuh  alle  Salze  des  Harns,  Albumin,  und  Fibrin.  Die- 
Ibe  aei  mit  Kohlensäure  gesättigt,  und  enthalte  zweifach-  kohlensaures 
alL  Auch  Lassaigne  giebt  unter  den  Bestandtheilen  des  Frucht- 
assen der  Kuh  kohlensaure  Alkalien  an.  In  der  Amniosflüssigkeit 
nrStaten  fand  Vogt  dieselben  Bestandtheile  wie  in  der  desMensdien, 
i  der  des  Huhns  Stas  saures  hamsaures  Ammoniak.  Q^B. 

Amniossäure,  syn.  mit  AUantoin  (s.  d.). 

Amoibity  ein  zum  Nickelglans  (s.  d.)  gehöriges  Mineral,  viel- 
ichi  damit  identisch.  Th,  S.    - 

Amorph,  Amorphie,  Amorphismus.    Unter  Amorphie 

[er  Amorphismus  versteht  man  deiyenigen  Zustand  fester  Körper,  in  wel- 
«m  ihnen  nicht  nur  alle  äusserliche  mit  freiem  Auge  erkennbare  Kry- 
lUgestoU  abgeht,  sondern  auch  bis  auf  die  kleinsten  Theile  jede  kiy- 
illimBche  Textur,  jede  irgendwie  regelmässige  Lagerung  der  Mole- 
le.  Amorphe-  Körper  zeigen  keine  doppelte  Strahlenbrechung,  wie 
r  816  bei  vielen  Krystallen  beobachten,  keinerlei  Blätterdurchgang, 
id  vielmehr  nach  allen  Richtungen  gleich  leicht  oder  gleich  schwer 
nmbar,  und  zeigen  keinen  kömigen  (krystallinischen),  sondern  dichten 
er  muscheligen  Bruch.  Amorphie  ist  sonach  einfach  der  Gegensatz  der 
ystallisation.  J.  v.  Fuchs  war  der  Erste,  welcher  die  Aufmerksamkeit 
r  Chemiker  und  Physiker  auf  den  Amorphismus  lenkte,  indem  er,  die 
leorie  desselben  an  den  Verhältnissen  des  Opals  begründend,  die  An- 
^,  dass  alle  festen  Körper  auch  krystallinisch  seien,  zu  widerlegen 
ehte.  Fuchs  betrachtet  die  amorphen  (oder  gestaltlosen  im  6e- 
susatz  zu  den  gestalteten,  d.  h.  krystallisirten  Körper)  als  Conti- 
la  von  gleichem  Zusammenhange  nach  allen  Richtungen,  und  nennt 
ft  sehr  treffend  starre  Flüssigkeiten.  Beispiele  des  amorphen  Zustandes 
iter  Elörper  bieten  dar:  das  gemeine  Glas,  viele  Schlacken,  Obsidian, 
imsstein,  Pechstein,  glasartige  arsenige  Säure,  Steinkohle,  Erdharze, 
aize,  Gimimi,  eiweissartige  Körper,  viele  Niederschläge,  vor  Allem 
MT  der  Opal  und  die  amorphe  Kieselerde  überhaupt.  Marmor  da- 
igen  und  die  gewöhnlichen  Kalksteine  sind  keine  amorphen  Körper; 
mn  obgleich  keine  deutliche  Krystallgestalt  zeigend,  haben  sie  doch 
nen  kömigen  Bruch,  und  bestehen  aus  einem  Aggregat  von  kleinen 
lausgebildeten  Krystallen. 

Der  Amorphismus  ist  keine  absolute  Eigenschaft  der  Materie,  denn 
n  und  derselbe  feste  Körper  kann  unter  verschiedenen  Umständen  bald 
norph,  bald  krystallisirt  auftreten.  Alle  Erscheinungen,  welche  man 
n  der  KrystalUsation  beobachtet,  beweisen,  dass  sich  die  kleinsten 
heilchen  der  Körper  nach  gewissen  Richtungen  stärker  anziehen,  als 
ich  anderen.  Werden  aber  die  Theilcben  eines  sonst  krystallisations- 
ihigen  Körpers  gehindert,  diejenige  Lagerung  anzunehmen,  iu  welcher 
e  Krystalle  bilden,  werden  sonach  die  Richtungen  verändert,  in  wel- 

48« 


756  Amorph. 

chen  i^ie  sich  sonst  am  stärksten  anziehen,  so  zeigen  sie  jenen  Znstaiid, 
den  man  eben  den  amorphen  nennt. 

Amorphe  Körper  können  entstehen 

1)  Auf  trockenem  Wege,  durch  Schmelzung.  Fuchs  nennt 
diese  Bildungsweisc  Verglasung  (Vitrificatio)  oder  Verschlackung. 
Hieher  gehören  das  gewöhnliche  Glas,  viele  Schlacken,  Obsidian, 
Bim8.4tein,  Pechstein,  Perlstein,  verglaste  Borsäure,  Phosphorsäure,  ar- 
senige Säure,  Bornxglas,  Phosphorsalzglas  u.  s.  w.  Alle  Körper,  die  nack 
dem  Schmelzen  amorph  erstarren,  zeigen  einen  zähen  Flnss,  lassen  nekf 
wenn  geschmolzen,  in  Fäden  ziehen,  und  bleiben  nach  dem  Erkalten  ge* 
wohnlich  durchsichtig.  •  Wenn  eine  geschmolzene  Masse ,  während  dei 
Schmelzens  klar,  beim  Erkalten  trübe  oder  undurchsichtig  wird,  so  hat 
man  sie  in  der  Regel  als  krystallisirt  zu  betrachten  (Kalihydrat,  Salpeter). 

2)  Auf  nassem  Wege:    a)  Durch  Abdampfen  der  Lösnngeik 
Die  Lösungen  vieler,  namentlich  organischer  Stoffe,  die  Auflösungen  dei 
Gummis,  Leims,  Albumins,  vieler  Harze,  —  auch  die  des  Wassergla- 
ses lassen  nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  die  gelösten  Stoffe 
amorph  zurück,     b)  Durch  Gerinnung,  Coagulation.     Einige  Körper 
haben  die  Eigenscluift,  in  einem  Lösungsmittel  gelöst,  durch  Terschic> 
dene  Einflüsse,  durch  die  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft,  dnitk 
Kochen  der  Lösungen,  durch  Zusatz  von  Säuren,  Weingeist  und  ande- 
ren Flüssigkeiten,  plötzlich  unlöslich  zu  werden,  und  sich  amorph,  g» 
wohnlich  Üockig  oder  gallertig  auszuscheiden.      So  scheidet  sich  dai 
im  Blute  gelötete  Fibrin,  wenn  das  Blut  aus  der  Ader  gelassen  wird, 
so  das  Albumin  beim  Kochen  seiner  Lösungen,  so  das  Casein  auf  Zu- 
satz von  Essigsäure  oder  Lab,  so  das  Pectin  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist ab.     Auch  die  gallertige  Ausscheidung  der  Kieselerde  gehört  ge- 
wisserm nassen  hieher,  und  Fuchs  betrachtet  den  Opal  als  einen  durch 
Coagulation  entstandenen  Körper,     c)  Durch  Fällung,  Präcipitation. 
Bei  der  Fällung  gewisser  Körper  aus  ihren  Lösungen  zeigen  die  gefäll- 
ten Körper   zuweilen  krystallinische  Beschaffenheit,  zuweilen  aber  e^ 
scheinen  sie  amoi*ph,  im  feuchten  Zustande  gallertig,  im  trockenen  pul- 
verig oder  erdig  und  von  muscheligem  Bruch.     (Alaunerde,  phospW 
saurer  Kalk). 

Die  Beispiele  von  Körpern,  die  bald  amorph  und  bald  krystallisirt 
auftreten,  sind  ziemlich  zahlreich;  so  erscheint  der  Kohlenstoff  im 
Diamant  krystallisirt,  in  der  gewöhnlichen  Kohle  und  im  Buss  amorpk. 
So  ist  der  Schwefel  krystallisirt  dimorph;  nachdem  er  stark  erhitit, 
und  rasch  erkaltet  ward,  ist  er  amorph,  durchscheinend  und  weich. 
Auch  der  Phosphor  kann  amorph  auftreten  (rother  amorpher  Phos- 
phor); die  Kieselerde  bietet  ebenfalls  ein  Beispiel  dar;  als  Opal 
vollkommen  amorph,  ist  sie  als  Quarz,  Bergkrystall  etc.  kiystalli- 
sirt.  Das  gewöhnliche  Glas  ist,  wenn  man  will,  ein  Protot]^  der 
Amorphie;  dasselbe  kann  aber  auch  krystallisiren,  und  bildet  dann  eine 
krystallinische  Masse,  welche  nicht  mehr  durchsichtig,  sondern  höchstens 
etwas  durchscheinend  ist  und  nun  die  sogenannten  Glas s  tein  e  oderdai 
R^aumur'sche  Porcellan  darstellt.  Diese  Umwandlung  des  Glases, 
die  Entglasung,  kommt  bei  der  Glasfabrikation  nicht  selten  vor,  und 
tritt  besonders  dann  ein,  wenn  die  Glasmasse  von  complicirter  Mischung, 
und  sehr  leichtflüssig  ist.  Die  arsonige  Säure  ist  nur  im  glasarti- 
gen Zustande  amorph.  Wenn  man  Antimonglanz:  krystallisirtes 
Schwefelantinion,  in  einem  Glasrohr  schmilzt,  und   es  mit  demselben 
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lehiwll  in  dahdtes  Waseer  taucht,  so  ist  es  in  amorpbee  Sohwefel- 
antimon  ▼«rwandelt.     Sehxnilct  man  letsteres  noch  einmal,  und  iSast  es 
langsam  erkalten,  so  wird  es  wieder  krjrstallinisoh.      Ein    ähnliches 
Tariialten  aeigt  der    Zinnober,   krystallisirtes   Schwefelquecksilber, 
daa  dnreh    Sohmelsen   ond    plötzliches    Abköhlen    sich  in    amorphes 
SdtwefelqaecksiUMr  verwandeln  l&sst,  den  sogenannten  Quecksil- 
barmobr^   der  seinerseits  .durch  Schmelien  und  langsames   Erkaltetf 
wieder   in  Zinnober  öbergeht  (Fuchs).    Aehnliche  Uebergänge  hat 
Mftgnnabeim  Vesavian,  bei  einem  grünen  Granat  vom  Wiluiflnss 
md  bei  einem  rothbrannen  Granat  aus  Grönland  beobachtet,  Bam- 
melaberg  beim  Azinit    Der  üebergang  aus  dem  amorphen  in  den 
kiyatallinisehen  Znstand  erfolgt  zuweilen  von  selbst.     So  ist  der  ge- 
sehmnlzene  Zucker  anfangs  durchsichtig  und  von  muscheligem  Bruch 
(amorpher  Zucker,  G^rstenzucker),  allmälig  wird   er  aber  undurch- 
aehtig   (er  stirbt  ab),   erhält  ein    krystalliniches   G«föge  und  zeigt 
Btttteardarefagang.    Die  glasartige,   amorphe  arsenige  Säure,  wie  sie 
W  ihrer  Sublimation  im  Grossen  erhalten  wird,  wird  allmälig  weiss, 
mdnrchaichtig  und  porzellannrtig.      Wahrscheinlich   findet  auch  hier 
4i   Üebergang   aus    dem  amorphen   in  den  krystnllinischen  Zustand 
Nati.     Dieser  Üebergang  erfolgt  sehr    allmälig,  er   kann  aber   auch 
diMadich  stattfinden.     Die  amorphe  arsenige  Säure  scheint  sich  in  ver- 
Iff^fifar  siedender  Salzsäure  ohne  Veränderung  aufa^lösen,  aber  beim 
Ürlukltan  setzt  die  Auflösung  Erystalle  ab,  und  es  zeigt  sich  im  Dun- 
kln bemerkbarer  Lichtschein  bei  der  Bildung  eines  jeden  Krystsilles. 
>ieser  Lichtschein  ist  von  dem  üebergange  aus  dem  amorphen  in  den 
xjstollinisch«!  Zustand  abhängig,  denn  man  bemerkt  ihn  nicht,  wenn 
lan  statt  der  glasigen  Säure  porcellanartige  in  Salzsäure  auflöst,  und 
n  g;leicher  Weise   kirystalUsiren  lässt  (H.  Rose).     Diese  Thatsnchen 
cheinen  zu  beweisen,  dass  die  kleinsten  Theilchen  fester  Körper  bis  zu 
inem  gewissen  Grade  beweglich  sind,  übereinstimmend  mit  der  Ansicht, 
lasa  sich  die  Atome  nicht  unmittelbar  berühren.     Für  eine  solche  Bc- 
veglichkeit  spricht  auch  die  bekannte  Erfahrung,  dass  sehniges,  faseri- 
rea  Schmiede-  oder  Stabeisen,   wenn  dasselbe  häufigen  Schwingungen 
interworfen  ist,  wie  die  eisernen  Tragpfosten  bei  Hängebrücken,  die 
^en  von  Locomotiven  und  Eisenbahnwagen,  —  seine  Textur  ändert, 
leinen  sehnigen  faserigen  Charakter   verliert,  und  kömig  oder  sogar 
»Ifttterig  wird.     Auch  ein  gewisser  lange  und  in  Absätzen  wirkender 
starker  Druck  scheint  ähnlich  zu  wirken;  man  hat  nämlich  am  Harze 
l>eobachtet,  dass  die  Glieder  aller  Kettenseile  an  den  dortigen  Schrich- 
aa  an  den  Stellen,  wo  zwei  Kettenglieder  einander  berühren,  feinkör- 
nige Textur  erhalten.     Durch  diese  Aenderung  erhält  das  Eisen  eine 
uidere  Beschaffenheit,  verliert  seine  Zähigkeit,  und  wird  brüchig.  Kann 
DDan  nun  auch  diese  Veränderung  nicht  ableiten  von  einem  Uebergänge 
vaa  dem  amorphen  in  den  krystallisirten  Zustand,  da  das  ursprüng- 
liche Grefüge  des  Stabeisens,  und  je  weniger  dasselbe  mechanischem 
Drucke  ausgesetzt  wurde,  stets  ein  mehr  oder  weniger  körniges,  daher 
kijstallinisches  ist,  und  dasselbe  nach  Fuchs  ins  tessernle  System  ge- 
hört, so  ist  doch  so  viel  sicher,  dass  das  Stabeisen,  welches  Fuchs  als 
ein  Aggregat  von  feineren  oder  gröberen  Fasern  betrachtet,  welche 
durch  Aneinanderreihung  von  höchst  feinen  Würfeln  gebildet  sind,  ähn- 
lich dem  faserigen  Steinsalze,  —   durch  die   oben  genannten  Einflüsse 
mehr  kömig  wird,  daher  eine  andere  Art  von  Aggregation  annimmt. 
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was  nnr  unter  der  Annahme  einer  gewissen  Beweglichkeit  der  II 
küle  denkbar  ist.  Solches  kömig  gewordene  Stabeisen  wird,  wie  S 
dargethan  hat,  weder  durch  vorsichtiges  Ausglühen,  noch  dinrcliU 
schmieden,  wohl  aber  durch  Seh weisshitze  wieder  zähe,  wodurch  es 
gens  nach  der  Ansicht  von  Fachs  amorph  wird.  Einen  noch  auff 
deren 'Beleg  für  eine  gewisse  Beweglichkeit  der  Moleküle  starrer  K 
findet  Fuchs  in  dem  Verhalten  des  Qaecksilbeijodids,  welches 
blosse  Berührung  mit  den  Fingern  oder  durch  Erschütterung  rasi 
einer  £[rystallform  in  eine  andere  generisch  verschiedene  fiberg 
wird. 

Den  Uebergang  der  Körper  aus  dem  krystallinischen  in  den 
phen  Zustand  nennt  Fuchs  Deformation,  jenen  ans  dem  Zi 
der  Gestaltlosigkeit  (Amorphismus)  in  den  der  Gestaltung  (E 
lisation)  Transformation,  wozu  man  wohl  auch  den  Ueberga 
einer  Krystallform  in  eine  andere  rechnen  könnte.  Amorphe 
werden  krystallinisch,  von  selbst  oder  beim  langsamen  Erkalten  a 
geschmolzenen  Zustande,  oder  endlich  durch  eine  den  Schme 
nicht  erreichende  Erhitzung.  Hierbei  zeigen  sie,  wie  Berzelias 
beobachtete,  lebhaftes,  von  dem  am  meisten  erhitzten  Punkte  ^m 
des  Erglimmen.  Die  meisten  dieser  durch  vorsichtiges  Erhitz« 
stallinisch  werdenden  Körper  sind  ursprünglich  krystallinisch, 
aber  durch  Veilust  von  Wasser,  Ammoniak,  oder  anderen  flfi 
Stoffen  amorph,  und  zeigen  dann  bei  noch  stärkerem,  nicht  l 
Schmelzen  gehendem  Erhitzen  jenes  Erglimmen.  Hierher  gehö: 
ter  anderen  Stoffen  Zirkonerdehydrat ,  Titfinsäurehjdrat,  Cbro; 
hydrat,  Eisenoxydhydrat,  Euxenit  etc.;  auch  beim  Gadolinit  sdu 
ähnliches  Yerhältniss  stattzufinden. 

Wenn  ein  und  derselbe  Körper  aus  dem  amorphen  in  den ! 
linischen  Gestaltungszustand  übergeht,  oder  umgekehrt,  so  veriLi 
nicht  allein  seine  Form,  sondern  auch  seine  Eigenschaften  bis  n 
gewissen  Grade,  so  dass  bei  der  Deformation  und  Transfonnat 
mechanische  Moment  nicht  das  einzige  sein  kann.  Im  krystalE 
Zustande  ist  ein  und  derselbe  Körper  in  der  Kegel  speeifisch  sc 
härter,  und  weniger  löslich  wie  im  amorphen  Zustande.  So  gi 
suvian,  dessen  speciüsches  Gewicht  zwischen  8,85  bis  8,45  lie 
schmolzen  ein  Glas,  dessen  specifisches  Gewicht  2,975  ist,  be 
grünen  Granat  vom  Wiluifluss  zeigte  sich  das  specifische  Grewie 
dem  Schmelzen  um  ein  Fünftel  geringer,  ähnlich  verhielt  sich  ei 
brauner  Granat  von  Grönland.  Das  specifische  Gewicht  des  I 
lisirten  Antimonglanzes  ist  4,5  bis  4,7,  jenes  des  amorphoi  8fl 
antimons  4,15,  u.  s.  w.;  so  unterscheidet  sich  der  Quarz  tu 
durch  ein  höheres  specifisches  Gewicht,  weit  grössere  Härte,  ow 
sein  chemisches  Verhalten.  Quarzpulver  löst  sich  in  siedendf 
lauge  nur  äusserst  schwierig,  Opalpulver  verschwindet  darin  nw 
gen  Minuten;  in  kalter  Kalilauge  ist  der  Quarz  gar  nicht  lÖiUol 
rend  der  Opal  nach  und  nach  ganz  davon  aufgelöst  wird.  Eine 
lende  Ausnahme  von  dieser  Regel  macht  die  arsenige  Säure,  der 
ciüsches  Gewicht  beim  Uebergang  aus  dem  glasartigen  in  den  1 
linischen  Zustand  nicht  zu-,  sondern  abnimmt,  und  zwar  von  Si^ 
8,695;  überdies  ist  die  krystallinische,  porcellanartige  Säure  leiel 
lieh  wie  die  glasartige.  Eine  weitere  Differenz  der  EigenieM 
Körper  im  amotpheu  und  krystallinischen  Zustande  wäre  naeii  Ol 
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•t  dMS  «ie  ▼wsehiedene  Mengen  gebundener  W&nne  enthielten,  und 
rar  wire  in  amorphen  Körpern  eine  grössere  Menge  gebundener 
"iraie  aamnehmen,  wie  in  krystallisirten.  Wenn  nfimlich  zweifach- 
loaphorsanree  nnd  sweifach*  arsensaures  Natron  geschmolzen  werden, 
eratarrt  ersteres  glasig  amorph,  und  letzteres  krystallinisch,  das  phos- 
KMraaare  Salz  entlässt  aber  beim  Erstarren  in  gleicher  Zeit  merkbar 
amgw  Wftrme  als  das  arsensaure,  weil  es  in  dem  glasigen'Znstande 
ihneheinlich  einen  Antheil  seiner  latenten  Wärme  in  einer  Art  Yer- 
ndimg  snrfickh&lt. 

Schliesslich  muss  noch  der  Ansicht  von  Fuchs  gedacht  werden, 
onaoh  die  Deformation  jeder  chemischen  Synthesis  nothwendiger  Weise 
irangehen  müsste«  Denn  wenn  man  annimmt,  dass  bei  dem  Zustande- 
Nmnen  einer  chemischen  Verbindung  die  gestalteten  („krystallisirten^O 
iolekfile  des  einen  Körpets  an  die  des  anderen  ohiie  Weiteres  dich  an- 
gen,  so  bleibt  es  geradezu  unbegreiflich,  wie  die  gestalteten  Moleküle 
reier  Körper  durch  Juztaposition  zu  einem  Producte  sich  verbinden 
Vnnen,  dessen  Gestalt  mit  den^  Formen  jener  Moleküle  nicht  verträg- 
ch  ist;  ebenso  unerklärlich  bliebe  dann  die  Entstehung  von  generisch 
BTSchiedenen  Gestalten  bei  Vereinigung  der  nämlichen  Substanzen  in 
snohiedenen  quantitativen  Verhältnissen,  und  der  Dimorphismus.  Die 
teformation  müsste  demnach,  nach  Fuchs,  jeder  chemischen  Verbindung 
Wangehen,  und  nur  dadurch,  dass  die  Körper  durch  den  Zustand  der 
stestalüosigkeit  gehen,  könnten  sie  ihre  Individualität  dem  chemischen 
Producte  zum  Opfer  bringen,  und  in  diesem  neue  Gestalt  und  neue 
Bigenschaften  annehmen. 

Gegenfiber  den  entwickelten  Ansichten  über  Amorphie  hat  Fran- 
kenheim nachzuweisen  versucht,  dass   mit  dem    festen  Aggregatzu- 
*^^  die  Krystaliisation  stets  wesentlich  verbunden  sei.     Ueberall,  wo 
^Q  Form  Überhaupt  zu  erkennen  sei,  zeige  sich  krystallinische  Struc- 
^9  und  Kugel-,  Cylinder-  oder  Blasenform  finde  sich   an  den  soge- 
''*'^fen  amorphen  Körpern  niemals.    Der  muschelige  Bruch  finde  sich 
r^'^  bei  Aggregaten,  und  auch  die  für  wesentlich  gehaltene  Eigenthüm- 
^"«eit  der  amorphen  Körper,  bei  dem  Erwärmen  allmälig  fiüssig  zu 
^den,  zeige  sich  bei  krystallinischen  und  fehle  bei  amorphen  Substan- 
*  A.uch  die  am  Glase  sich  darbietenden  Erscheinungen  würden  nach 
*?J^enheim  mit  der  Ansicht  übereinstimmen,  dass  sich  das  Glas  von 
-Körpern  mit  zusammengesetztem  Gefüge  („krystallinischer  Textur*') 
^^i^eh  den  räumlichen  Umfang  der  Bestandtheile  unterscheide,  indem 
^  ^^^r  so  fein  seien,  dass  das  Licht  sich  ihnen  gegenüber  wie  zu  den 
*^^iten  der  Oberfläche    der  polirten  Körper  verhalte.     Das  Glas 
^^Tnorph  erscheinen,  und  alle  Eigenschaften  eines  homogenen  Kör- 
'^^'ben,  dennoch  aber  bestehe  es  aus  kleinen  krystallinischen  Thei- 
^^'^Qselbe  gelte  von  Fetten  und  Harzen,  von  amorph  scheinenden 
^*^%en  Niederschlägen  u.  s.  w.  —  Wir  glauben,  dass  wenn  auch 
^^ laueres  Studium  gewisser  für  amorph  gehaltener  Körper  sie  als 
'^^llinisch  erscheinen  lässt,  und  das  auch  fernerhin  noch  der  Fall 
^^ird,  inmier  noch  genug  übrig  bleiben,  bei  denen  eben  ein  krystal- 
^*^^s  Gefüge  weder  durch  das  blosse  Auge,  noch  durch  das  Mikro- 
^"^  Hoch  durch  sonst  ein  Mittel  nachgewiesen  werden  kann,  und  für 
..^^  muss  schon  aus  Zweckmässigkeitsgründen  die  Bezeichnung  amorph 
^^halten  werden,  gleichgültig  welche  Ansicht  man  sonst  über  ihre 
^tur  haben  mag,  und  auch  dann  wenn  man  solche  Körper  mit  Frau- 
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kenheim  abnorme  nennt.  Wir  haben  gewiss  genug  Grflnde,  die  Ein* 
fachheit  unserer  sogenannten  Elemente  zu  bezweifeln ;  sie  aber,  obgleich 
es  bisher  nicht  gelungen  ist,  sie  zu  zerlegen,  alle  für  zusanunengesetst 
zu  erklären,  möchte  doch  kaum  statthafit  sein.  Wollte  man  Übrigem 
auch  alle  Amorphie  bei  anorganischen  Stoffen  läugnen,  so  dürfte  sie 
für  viele  organische  Stoffe,  z.  B.  die  Albuminate  im  geronnenen  Zu- 
stande, viele  Harze  und  die  Gummiarten  doch  unbestritten  bleiben. 

In  der  Mineralogie  nennt  man  amorph  jedes  Mineral,  an  welchem 
man  kein  Zeichen  regelmässiger  Form  erkennen  kann.  Es  bedeutet 
hier  derb,  dicht,  compact  ^).  G.  B. 

Ampelin^    von  Laurent   in  dem  durch  trockene  Destillation 
mehrerer  Sorten  bituminösen  Schiefers,  Ampelits,  Alaunschiefers  erhal- 
tenen Oele  entdeckt.    Die  in  den  jüngeren  Kalkformationen  häufig  vor- 
kommenden bituminösen  Schiefer  geben  bei  trockener  Destillation  ein 
Oel,  welches  schon  bei  86^0.  zu  sieden  beginnt,  dessen  Siedepunkt  aber 
bis  zu  SOO^C.  fast  gleichmässig  sich  fortwährend  erhöht.    Fractioniite 
Destillation  lieferte  kein  Oel  von  constantem  Siedepunkt,   aber  die  bei 
verschiedenen  Tempern turen  übergehenden  Oele  enthielten   sämmtlich 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Verhältniss  gleicher  Acquivalente.  Wird 
das  zwischen  200^  und  280<>C.  übergehende  Oel  mit  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt, darauf  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  sehr  verdünnter  Ehli- 
lauge  während  24  Stunden  öfter  bewegt,  die  Kalilauge  alsdann  von 
dem  darüber   schwimmenden  Oele  abgezogen  und   mit  Schwefelsaare 
übersättigt,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab ,  welches  in  dem  20fachen  Vo- 
lumen Wasser  mit  Zurücklassung  eines  unlöslichen  Brandöls  löslich  üt 
Dies  ist  das  Ampelin.     Schwefelsäure,   mehrere  andere   Säuren   und 
Salze,    selbst    kohlensaure  Alkalien    machen  es   in  Wasser    unlöslich 
und  bewirken  die  Abscheidung  des  Ampelins.     Es  hat  die  Consistenz 
eines  dünnflüssigen  fetten  Oeles,  ist  gelblich,  erstarrt  selbst  bei  —  "20^  Q. 
nicht,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol   und  Aethcr.    Bei  der  Destilla- 
tion wird  es  zerstört,  es  destillirt  ein  farbloses  Oel  und  Wasser  über 
und  Kohle  bleibt  zurück.    Salpetersäure  wirkt  unter  Bildung  von  Oxal- 
säure und  einer  harzigen  Substanz  sehr  heftig  darauf  ein.    Es  soll^  nach 
Laurent,   Aehnlichkeit  mit  Kreosot  haben.     Die  Untersuchung  hebt 
aber  keinesweges  die  Zweifel ,  ob   es  nicht  ein  Gemenge  mehrerer  mit 
Kali  verbindbarer  Oele  ist.  (K)  Fe. 

Ampelinsäure,  von  Laurent  durch  Destillation  der  aus  dem 
bituminösen  Schiefer  erhaltenen  Oele  mit  Salpetersäure  dargestellt. 
Ihre  Formel  ist  C]4lif,  Og;  sie  ist  also  isomer  mit  der  Salicylsäore. 
Wenn  der  unter  150^  C.  übergehende  Antheil  des  durch  Destillation 
aus  dem  bituminösen  Schiefer  darstellbaren  Oeles  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gekocht  wird,  so  setzt  sich  aus  der  abgenommenen  sao- 

*)  Literatur:  J.N.v.  Fuchs,  Bair.  Annal.  1833,  61;  Schweigg.  Journ.  Bd.  LXMI 
S.  417;  Pogg.  Annal.  Bd.  XXXI,  S.  577;  J.  N.  v.  Fuchs,  Abhandl.  der  k.  bair. 
Akad,  d.  Wiss.  II.  Cl.  VII.  1.  Abth.;  ferner  Dinglers  Pol.  J.  Bd.  CXXIV,  S.  846. 
Annal.  d.  Chcra.  u.  Ph.  Bd.  LXXXFV,  S.  257.  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp.  18«, 
S.  897.  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  497.  — Magnus,  Pogg.  Annal.  Bd.  XX,  S.  477; 
Bd.  XXI,  S.  60;  Bd.XXII,  S.  891.  — Rammclsberg,  Pogg.  Annal.  Bd.  L,  S.  363.- 
H.  Rose,  Pogg.  Annal.  Bd,  XXXV,  S.  481. —  Graham,  Lehrb.  d.  Chem.  üVcr-.  v. 
Otto.  —  Frankenheim,  Krystallisation  und  Amorphie  Breslau  1852;  daraus  Jourr.  I 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S.  437.;  Pharm.  Centralbl.  1862,  S.  186;  Jahresber.  von 
Liebig  u.  Kopp  1861,  S.  11. 
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n  Vllluigkcit  boim  Abdampfen  snent  etwas  Pikiinsüure  und  eine 
emde  flockige  Masse  ab;  die  Mutterlaoge  mrd  nun  mit  Ammoniak 
Btiltigt,  nnd  noc7i  dem  Abdampfen  stur  Trockne  mit  Alkohol  behan- 
dle wobei  ampelinsaures  Ammoniak  sieh  löst,  das  pikrinsanre  Sals 
Der  gröBStentheils  ongelöst  zurückbleibt;  durch  Eindampfen  der  L5- 
mg  and  nochmal '^-e  Behandlung  mit  Alkohol  wird  das  erstere  Salz  rein 
iialtcn.  Aus  dem  trockenen  Salz  in  Wasser  gelöst,  wird  aflf  Zusatz 
m  Salpetersäure  die  Ampelinsäure  in  Flocken  gefällt 

Die  Ampcllns&ure  ist  farblos,  t)hne  Geruch,  schmilzt  erst  fiber 
60<^C.',  sublimirt  in  mikroskopischen  Nadeln,  ist  unlöslich  in  kaltem, 
shwcr  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  aus 
iftiehen  letzteren  Lösungen  sie  sich  als  ein  kaum  krystallinisches  Pul- 
ir  abscheidet.  Sie  wird  von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  auf- 
Bnommen  und  durch  Wasser  daraus  unverändert  gefällt.  Auf  glQ- 
mde  Kohlen  geworfen,  sublimirt  ein  Theil,  ein  anderer  verbrennt  un- 
r  Verbreitung  eines  Geruches,  der  anzeigt,  dass  durch  die  Einwir- 
Dn^  der  Salpetersäure  eine  stickstoffhaltige  Säure  entstanden  ist.  Mit 
tn  Alkalien  bildet  sie  leicht  lösliche  Salze,  diese  werden  durch  Chlor- 
Iciiim  und  Bleisalze  weiss ,  durch  Nickeloxydulsalz  grünlich,  durch 
apferoxydsalz  bläulich  grün  gefällt;  sie  werden  aber  nicht  durch 
e  Barytsalze,  Strontiansalz,  Manganoxydulsalz  oder  Quecksilbersalze 
»fällt.  (F.)  Fe, 

\  ._     _  >  8.  Hornblende. 

Amphibole^  grüner  ) 

Amphide  s.  Amphigenstoffe. 

Amphidsalze  s.  Amphotere  Salze. 

Amphigen,  Amphigenspath  syn.  für  Leucit. 

Amphigenstoffe,  Amphogenstoffe,  Amphide  (Corpora 
nphigenia  s.  amphogenia)^  doppelartige  Stoffe,  nennt  B'erze- 
ns  den  Sauerstoff,  Schwefel,  das  Selen  und  Tellur,  weil  diese  Kör- 
sr  sowohl  Basen  als  Säuren  bilden  können.  Mit  demselben  iieciit 
onnten  aber  auch  Chlor  und  die  anderen  Halogene  hierher  gezählt 
'erden,  da  manche  Chloride  basischer,  andere  saurer  Natur  sind. 

Amphilogit  s.  Didrimit. 

Amphodelith  (von  aft^o,  zweifach,  doppelt,  und  odskog^ 
piess,  in  Bezug  auf  seine  doppelt  pyramidale  Gestalt)  nannte  Nor- 
enskjold  ein  im  Kalkbruche  von  Lojo  in  Finnland  vorkommendes, 
iir  Familie  des  Feldspaths  gehöriges  Silicat.  In  chemischer  Bezie- 
long  steht  der  Amphodelit  sehr  nahe  dem  Polyargit  (s.d.),  Kosit  und 
(ephelin.  Allen  diesen  Mineralien  scheint  die  mineralogische  Formel 
2R0)  •  SiOs  -|-  2(R3  08  •  SiOg)  zuzukommen,  und  ihre  chemische 
Verschiedenheit  hauptsächlich  nur  in  der  verschiedenen  Beschaffenheit 
les  Gliedes  (RO)  zu  liegen.      (BO)  enthält  nämlich 

im  Amphodelit:  CaO,  MgO,  HO, 

im  Polyargit:       CaO,  KO,  HO, 

in  Rosit:  CaO,  MgO,  KO,  HO, 

im  Nephelin:        NaO,  KO,  HO. 
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Der  Wassergehalt  in  diesen  Mineralien  variirt  von  0,60  bis  6,58 
Proc.  Polyargit  und  Bosit  scheinen  einander  auch  in  morphologischer 
liinsicht  sehr  nahe  zu  stehen  und  dürften  wohl  am  einer  Species  za  ver- 
einigen sein.  Der  Amphodelith  dagegen  hat  eine  triklinoSdrisehe 
Form,  sehr  ähnlich  der  des  Anorthit,  dessen  mineralogische  Formel, 
(8B0)  .  SiOs  -f  SCBgOs  .  SiOs),  symmetrische  Verhältnisse  mit  der 
Amphodelith- Formel  blicken  lässt  Nephelin,  durch  seinen  beträcht- 
lichen Natrongehalt  charakterisirt ,  besitzt  eine  hexagonale  Krystall- 
form  (vergl.  Oligoklas,  erste  Aufl.  Bd.  V,  S.  673).  Tk  S. 

Amphoter  nennt  Berzelius  diejenigen  Körper,  namentlich 
die  Oxyde,  welche  in  einzelnen  Verbindungen  als  Basen  oder  elek- 
tropoditiver  Bestandtheil ,  in  anderen  als  Säure  oder  elektronegativer 
Bcstandtheil  auftreten ;  so  verhält  sich  die  Thonerde  z.  B.  in  den  ge- 
wöhnlichen Thonerdesalzen  als  Base,  in  Chrom eisenstein,  den  Spinel- 
len und  den  anderen  Aluminaten  kann  man  sie  als  Säure  betrachten. 
Aehnlich  verhalten  sich  Eisenoxyd,  Titansäure  u.  a.  m. 

Amphoter  werden  auch  wohl  noch  allgemeiner  die  indifierentea 
Körper,  welche  weder  bestimmte  saure  noch  basische  Eigenschaften  ha- 
ben, wie  Kohlenoxyd,  Gummi,  Zucker  u.  a.  m.,  genannt. 

Amphotere  Salze  ^)  oder  Amphidsalze.     So  be- 

zeichnet  Berzelius  die  Sauerstoffsalze,  die  Schwefelsalze,  Selensaln 
und  Tellursalze;  Verbindungen,  welche  aus  drei  Grundstoffen  bestehcB, 
von  denen  der  eine  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  oder  Tellur  ist.  Da^ 
nach  kann  man  den  Ausdruck  einfacher  deuten  als  die  Verbindung 
zweier  elektrisch  entgegengesetzter  Oxyde,  Sulfide,  Selenide  oder  Tel- 
luride. Berzelius  bezeichnet  diese  Salze  als  amphotere  gegenüber 
den  Haloidsalzen,  welche  nur  aus  zwei  Elementen  bestehen  (s.  Ht- 
loidsalze  und  Salze). 

Amygdalin.  Dieser  indifferente  krystallisirbare  Körper  hat 
die  Formel:  C40  H27NO22-I- 6H0.  Er  ist  (1830)  von  Bobiquet  und 
B  0  u  r  t  r  o  n  -  C  h  a  r  1  a  r  d  ^)  in  den  bitteren  Mandeln  entdeckt,  und  sie  fanden, 
da  SS  wenn  dieser  Körper  aus  den  bitteren  Mandeln  ausgezogen  ist,  ans 
dem  Rückstand  weder  Bittermandelöl  noch  Blausäure  erhalten  werden 
könne.  Liebig  und  Wöhler^  bestimmten  zuerst  die  Zusammensetzung 
des  Amygdalins,  und  zeigten  durch  eine  genauere  Untersuchung  de« 
vorher  kaum  gekannten  Körpers  die  näheren  Umstände  der  merk- 
würdigen Metamorphosen,  welche  er  zu  erleiden  fähig  ist.  Das 
Amygdalin  istbL»  jetzt  nur  aus  den  bitteren  Mandeln  dargestellt;  es  ist 
wahrscheinlich  in  den  Kirschlorbecrblättern  (von  Pnmus  lauroeercuiu), 
sowie  in  den  Kernen  der  Pfirsiche,  der  Aprikosen  u.  s.  w.  enthalten, 
insofern  diese  Körper  bei  der  Destillation  mit  Wasser  die  Zersetzung»- 
producte  des  Amygdalins,  Bittermandelöl  und  Blausäure,  geben.  Au« 
dem  gleichen  Gnmde  schliesst  Wicke*),  dassdas  Amygdalin  sehr  ver- 
breitet in  vielen  Pomaceen  und  manchen  Amygdaleen  vorkomme,  nament- 
licli  in  den  Knospen,  den  jungen  Trieben  und  in  der  Binde,  seltener 
in  den  Blättern  und  den  Blüthen  derselben;  so  soll  es  namentlich  sich 
in  allen  Theilen  von  Primus  padua  linden,   dann  in  Sorbus  auctqxxria. 

')  Berzelius'  Lchrb.  d.  Chcm.  5.  Aufl.  Bd.  III,  S.  3.  —  *)  Annal.  de  chur. 
H  i»hys.  |2.]  T.  XLIV,  p.  352.—  ^  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXII,  S  I  - 
')  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  79  u.  Bd.  LXXXI,  S.  241. 
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kffhrtia  und  &  UmimUalia  n.  m.  a.  Pflansen  dieser  Familie;  von  Chi- 
911t  cmfootmAa  und  von  Prunus  domestica  gaben  die  jungen  Triebe  nnr 
BS  im  Anfiing  der  Vegetation  Spnren  Blans&ore;  später  seigte  sich 
dito  mehr.  B«  der  Destillation  der  verschiedenen  Theile  von  Pifrua 
iuSj  IVMiitit  eenuus  und  Pr.  mahaleh  ward  keine  Blaus&nre  oder  Oel 
lalten.  Nach  seinen  Versuchen  schliesst  Wicke,  dass  das  Amyg- 
lin  sich  im  Herbst  in  der  Rinde  und  den  Knospen  in  grösserer  Menge 
lagere,  im  Frfil\jahr  aber  bei  fortschreitender  Vegetation  alhnäUg 
rschwinde. 

•Zur  Darstellung  von  Amygdalin  benutst  man  bittere  Mandeln; 
»e  werden  suerst  in  ein  gröbliches  Pulver  verwandelt,  und  dann  bei 
linder  Wärme  ansgepresst,  um  das  fette  Oel  möglichst  vollständig 

entfernen.  Die  gut  ausgepresste  Mandelkleie  wird  dann  einige  Mal 
t  kochendem  Alkohol  von  90  Proc  bis  95  Proc.  extrahirt,  die  Flüssig- 
Ü  durch  Leinwand  geseiht,  und  der  Rfickstand  gut  abgepresst.  Die  so 
laltene  durch  feinvertheiltes  fettes  Oel  trübe  Flüssigkeit  bleibt  einige 
.ge  stehen,  wobei  sie  sich  durch  Abscheidung  des  Fettes  klärt,  sie 
rd  von  dem  Oel  abgegossen,  und  dann  erhit?^  und  filtrirt  Man  de- 
llirt  nun  von  der  Lösung  etwa  ^/e  des  Alkohols  ab,  und  mischt  dann 
)  rückständige  Flüssigkeit  mit  der  Hälfte  ihres  Volums  Aether,  wodurch 
es  Amygdalin  niedergeschlagen  wird.  Der  unreine  Niederschlag 
rd  abfiltrirt,  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  möglichst 
ixk  abgepresst,  um  eine  grosse  Quantität  fetten  Oels,  das  dem  Amyg- 
lin  hartnäckig  anhängt,  zu  entfernen,  was  aber  doch  nur  unvollständig 
lingt  Der  gepresste  Bückstand  wird  dann  noch  durch  Schütteln  in 
ner  Flasche  in  Aether  vertheilt,  abfiltrirt,  und  mit  Aether  abgewaschen, 

lange  dieser  noch  Oel  aufnimmt,  was  man  leicht  an  der  zurückblei- 
nden  Oelhaut  erkennt,  wenn  man  einen  Tropfen  des  Aethers  auf 
asser  verdampfen  lässt.  Um  das  Amygdalin  ganz  rein  zu  erhalten, 
ird  es  endlich  in  starkem  siedenden  Alkohol  gelöst,  woraus  es  beim 
rkalten  fast  vollständig  krystallisirt.  Aus  1000  Thln.  bitteren  Mandeln 
srden  15  (Liebig  und  Wöhler)  bis  28  Thle.  (Bette  0  krystallisirtes 
mygdalin  erhalten. 

Das  Amygdalin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blendend  weissen  perl- 
titterglänzenden  Schüppchen,  welche  kein  Ejystallwasser  enthalten. 
Aus  einer  wässerigen  bei  40<>C.  gesättigten  Lösung  scheidet  es  Sich 

farblosen  durchsichtigen  prismatischen  Krystallen  ab,  welche  6  Aeq. 
0,5  Proc.)  Krystallwasser  enthalten. 

Das  Amygdalin  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  die  Lösung  reagirt 
irchaus  neutral,  schmeckt  schwach  bitterlich  und  polnrisirt  das 
[cht  nach  links  (Bouchardat *0;  (nach  Biot'scher  Bezeichnung 
Q  =  —  85,5).  In  Alkohol  löst  es  sich  weniger  leicht,  94procen- 
^er  Alkohol  löst  nur  Y240 ;  die  gesättigte  wässerige  Lösung  wird  daher 
irch  Alkohol  gefällt.     In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Trotz  der  Leichtigkeit,  mit  der  es  in  gewissen  Fällen  bei  der  Zer- 
tzung  Blausäure  giebt,  wirkte  es  bei  Versuchen  von  Wöhler  und 
rerichs^)  an  Hunden  in  massigen  Dosen  nicht  giftig,  im  Harn  zeigte 
2h  weder  Amygdalin  noch  Hippursäure;  nur  in  zwei  Fällen  bei  stär- 
iren  Dosen  zeigten  sich  Erscheinungen  einer  verlangsamten  Blausäure- 


')  Annal.  d.  Cbcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  211.  —  ^)  Compt.  reiid.  de  lacad. 
XK,  p.  1174.  —  ^  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXV,  S.  S65. 
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Vergiftung,   wobei  der  Gremoh  nach  Blausäure   auch    im  Alhem   der 

Thiere  erkennbar  war. 

Die  Lösung  des  Amygdalins  wird  nicht  durch  irgend  ein  Metall- 
salz gefällt;  es  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen,  wird 
aber  dadurch  leicht  zersetzt. 

Eine  Lösung  von  Amygdalin  in  rauchender  Salzsäure  fäiU 
sich  bald  gelb  und  braun,  und  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  schwan- 
brauner Iluminkörper  ab;  die  davon  abfiltrirte  braune  Flüssigkeit  gi^ 
beim  Abdampfen  ein  syrupförmiges  braunes  Gemenge  von  Haminsäore, 
Salmiak  und  Mandelsäure  (Wöhler^). 

Wird  Amygdalin  mit  Salpetersäure  destillirt,  so  bildet  sich 
Ammoniak,  Ameisensäure,  Benzoesäure  und  BittermandelöL  Beim 
Erwärmen  mit  Quecksilberoxyd  oder  Manganhyperoxyd  und 
verdünnter  Schwefelsäure  findet  eine  heftige  Zersetzung  statt,  bei 
welcher  sich  neben  etwas  Ammoniak,  Ameisensäure,  Kohlensäure,  etwas 
Benzoesäure,  vorzugsweise  aber  Bittermandelöl  bilden. 

Uebermangansdures  Kali  wird  durch  Amygdalin  schon  in  der 
Kälte  reducirt ;  beim  Erwärmen  entwickelt  sich  Ammoniak,  und  die  Lö- 
sung enthält  dann  Benzoesäure. 

Wenn  das  Amygdalin  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht  wird,  so  entwickelt  sich  wenig  Ameisensäure  und  Bitte^ 
mandelöl,  welches  letztere  beim  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  Kali  siek 
in  grösserer  Menge  abscheidet.  Wird  die  saure  Flüssigkeit  statt  nut 
Kali  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit, 
welche  Kupfersalze  reducirt,  und  beim  Abdampfen  einen  unkry8tallili^ 
baren  Salzrückstand  giebt  (Chiozza). 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  das  Amygdalin  sich  mit  por- 
purrother  Farbe,  die  Lösung  schwärzt  sich  schnell  in  der  Wärme.  Beim 
Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  wird  das  Amygdalin  zersetzt,  indem 
sich  aller  StickstofiT  als  Ammoniak  entwickelt,  während  eine  eigenthOm- 
liche  Säure,  die  Amygdalinsäure  (s.  d.),  entsteht. 

Mit  wasserfreiem  Baryt  zusammengerieben  zeigt  sich  bein 
schwachen  Krwtärmen  eine  heftige  iieaction,  wobei  sich  neben  Ammo- 
niak dicke  weisse  Dämpfe  entwickeln,  welche  durch  Verdichtung  em 
farbloses  Oel  geben,  dessen  Geruch  verschieden  von  dem  des  Bitter- 
mandelöls ist. 

Die  merkwürdigste  Metamorphose  des  Amygdalins  bewirkt  das 
Emulsin,  welches  in  den  bitteren  wie  in  den  süssen  Mandeln  vorkommt 
Werden  10  Tble.  Amygdalin  in  100  Thln.  Wasser  gelöst  mit  1  Theü 
Emulsin  (s.  d.)  in  10  Thln.  Wasser  gelöst,  oder  mit  einer  Emulsion 
von  süssen  Mandeln  vermischt,  so  geht  augenblicklich  eine  Zersetzung 
des  Amygdalinb  vor  sich;  war  die  Flüssigkeit  anfangs  klar,  so  wird  sie 
schnell  bei  reilectirtem  Licht  opalisirend,  und  zeigt  jetzt  den  Gemcb 
nach  Bittermandelöl.  Bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  geht  mit 
dem  Wasser  Blausäure  und  Bittermandelöl  über,  und  der  durch  Coa- 
gulation  des  Mandeleiweisses  trübe  Rückstimd  giebt  abgedampft  eine 
süsse  Flüssigkeit,  welche  krystallisirbareu  Zucker  enthält;  wird  die- 
ser durch  Gährung  gestört,  so  bleibt  eine  Säure  zurück,  die  nicht 
flüchtig  ist;  der  Zusammensetzung  des  Amygdalins  nach  könnte  sich 
hier   vielleicht   Ameisensäure  gebildet  haben;  diese  mag  nun  bei  der 


')  Aniial    d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVI,  S.  288. 
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hnuDg  aelbtt  senetet  oder  durch  Einwirkung  von  Emulsin  sonst  ver- 
lert  sein. 

In  den  bitter«i  Mandeln  ist  nun  Emulsin   neben  Amygdalin  und 

em  Oel  enthalten;  im  normalen  Znstande  findet  hier  die  Zersetzung 

Amygdalins  nicht  statt,  so  wenig  wie   die    des  Zuckers  in  den 

Bhen  Weinbeeren«     Werden  die  Mandeln  durch  Trocknen  wasser- 

^emaeht,  so  ist  die  Möglichkeit  der  Zersetzung  des  Amygdalins 
geschlossen. 

Da»  Amygdalin  ist  das  Bfaterial,  aus  welchem  zunächst  das  Bitter- 
ideldl  und  Blausäure  entstehen.  Wird  den  bitteren  Mandeln  durch  ko- 
nden  Weingeist  das  Amygdalin  entzogen,  so  geben  sie  jetzt  eben  so 
lig^  die '  genannten  Zersetsnngsproducte,  wie  die  süssen  Mandeln, 
che  an  und  fttr  sich  kein  Amygdalin  enthalten. 

Daa  Emulsin,  welches  Ach  in  den  süssen  wie  in  den  bitteren.  Man- 
D  findet,  bewirkt  die  Umwandlung  des  Amygdalins  nur  im  frischen 
L  gelösten  Zustande.  Ist  es  durch  Kochen  zuvor  coagulirt,  so  verhält 
■ich  durchaus  unwirksam.  Ebenso  indiflferent  verhält  sich  das  Emul- 
der  mit  kochendem  Alkohol  behandelten  süssen  oder  bitteren  Mandeln. 
eh  ist  aus  Versuchen  von  Liebig  und  Wohl  er  bewiesen,  dass  der 
singeist  hier  nicht  etwa  sonst  einen  Körper  ausziehe,  von  dem  die  Zer- 
znng  des  Amygdalins  bedingt  werde.  Demnach  ist  unzweifelhaft,  dass 
r  die  in  kaltem  Wasser  lösliche,  beim  Erhitzen  gerinnende  Substanz 
r  Mandeln,  das  Emulsin,  die  Umwandlung  des  Amygdalins  in  Bitter- 
Adelöl  und  Blausäure  zu  bewirken  im  Stande  sei.  Alle  bis  jetzt 
tersnehten  Pflanzensäfte,  welche  andere  Arten  von  Pflanzeneiweiss 
thalten,  sind-  auch  unter  sonst  günstigen  Verhältnissen  ohne  alle 
irkung  auf  Amygdalin. 

Die  dritte  Bolle  kommt  dem  Wasser  zu,  in  Bezug  auf  Quantität 
d  Tempenitur;  es  knnn  nicht  durch  Alkohol  oder  Aether  ersetzt  wer- 
Q,  denn  diese  heben  sogleich  die  Wirkung  des  Eraulsins  auf;  am 
inellsten  tritt  die  Zersetzung  in  wässeriger  Lösung  bei  mittlerer  Tem- 
ratnr  von  etwa  20<)  bis  30^  C.  ein,  um  so  langsamer  je  niedriger  die 
tmperatur,  kochendes  Wasser  macht  das  Emulsin  sogleich  und  bleibend 
lifferent.  Die  vollständige  Zersetzung  des  Amygdalins  ist  namentlich 
hängig  von  der  Menge  des  Wassers;  diese  muss  hinreichend  sein,  um 
s  entstehende  Bittermandelöl  aufzulösen;  wendet  man  weniger  Was- 
*  an,  so  bleibt  ein  verhältnissmässiger  Antheil  Amygdalin  unzersetzt. 

Hiemach  ist  die  Wirkung  des  Emulsins  auf  das  Amygdalin  durch- 
s  ähnlich  der  der  gewöhnlichen  Hefe  auf  den  Zucker  bei  der  Alkohol- 
hrong,  durch  welche  Vergleichung  allerdings  keine  bestimmte  Er- 
Lrong  des  letzten  Grundes  dieser  Erscheinung  gegeben  ist.  Wir 
ben  hier  also  eine  Art  Gährungsprocess,  bei  welcher  Emulsin  das 
rment,  und  Amygdalin  der  gährungsfähige  Körper  ist,  daher  man 
ise  Zersetzung  auch  als  Bitter m an delölgährung  bezeichnet  hat. 

Die  Art,  wie  sich  die  angegebenen  Producte  aus  dem  Amygdalin 
den,  lässt  sich  etwa  durch  folgende  Gleichung  anschaulich  machen: 

/  v/40  "97  ^  ^22 

Amygdalin 
=  4C,4H60a    +    2C3NH  -fCi2Hi20ia  +  4C3H504  +  8HO. 

(cnzoyl Wasserstoff  ^-  Cyanwas-  Traubenzucker      Ameisensäure 

serstoff 
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Es  ist  nun  allerdings  noch  nicht  entschieden,  ob  die 
(juantitutiv  in  den  angegebenen  Verhältnissen  vor  sich  geht;  nach  Lii 
big  und  Wo  hier  bildet  sich  mehr  Zucker,  als  dieser  Formel 
sprechen  würde ,  zum  Theil  vielleicht  aus  einer  anderen  Quelle  hc 
rend;  die  Ameisensäure  ist  allerdings  auch  noch  night  cUrect  nacl 
wiesen,  und  ungewiss  ob  sie  sich  überhaupt  bildet.  Wenn  man 
von  der  Ameisensäure  absehen  will,  so  kann  die  Zersetzung  auch 
folgender  Weise  vor  sich  gehen: 

Aroygdalin  Benzoylwasserstoff  Zucker. 

Jedenfalls  ist  das  Amygdalin  eine  gepaarte  Verbindung,  ein 
nanntcs  Kohlehydrat  enthaltend;  ob  es  aber  Bittermandelöl  fertig 
det  enthält,  oder  eine  andere  Benzoylverbindnng,  welche  beim 
sich  erst  in  Benzoylwasserstoff  umwandelt,  müssen  weitere  üi 
gen  entscheiden.  Man  kann  es  nach  der  letzten  Formel  als  eine 
Verbindung  von  Benzoylwasserstoff  (C14II6O9)  mit  Cyanwasserrtoffi 
CijHioOio  ansehen.  Man  kann  es  weiter  auch  als  gepaart  aoi 
Cyan  des  Benzoyls  (C14H5)  mit  dem  Kohlehydrat  CifflnOn 
C4oHa7N02a  =  (Ci4H5.CaN)  +  2.Ci2HnOu  (Wöhler).  Welcfcel 
sammensetzung  die  richtigere  ist,  müssen  weitere  Untersuchungen 

Aus  dem  Vorhergehenden  geht  hervor,  dass,  um  aus  bitteren 
dein  die  grösste  Menge  von  Oel  zu  erhalten,  es   am  zwecl 
sein  muss,  die  zerstossenen  Mandeln  mit  der  hinreichenden  Menge 
tem  Wasser  angerührt  einige  Tage  stehen  zu  lassen,  und  dann  enl| 
destilliren.     Werden  die  Mandeln  mit  kochendem  Wasser  angerfihrt|| 
liefern  sie  nicht  die  geringste  Menge  Oel.    Liebig  undW5hler 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  sich  mit  Hülfe  und  durch 
des  AmygdaUns  eine  Flüssigkeit  von  constantem  Grehalt  an 
delöl  und  namentlich  an  Blausäure  darstellen  lässt     Da  1  Aeq« 
dalin  jedenfalls  1  Aeq.  Blausäure  giebt,  so  entsprechen  17  Oran 
d  lin  1  Gran  wasserfreier  Blausäure;  oder  84  Gran  Amygdalin  uSti 
Gran  Mandeleroulsion  vermischt,  geben  eine  Flttsaigkeit,  weicht  i7 
Cent  wasserfreie  Blausäure  enthält,  das  ist  die  Stärke  der 
Blausäure  vieler  Pharmakopoen,  namentlich  der  preossischen,  n. 
entspricht  Ys  Gran  Amygdalin  1  Gran  wässeriger  Blaosfiiire  fflft 
bestimmten  Stärke;  in  einer  Auflösung  von  1  Gran  Amygdalin  fc 
in  3  Unzen  Mandelemulsion  enthält  jede  Unze  Flüssigkeit  1  Grran 
riger  Blausäure  von  der  erforderten  Stärke.     Weiter  kann  das 
dalin  mit  etwas  Mandelemulsion  versetzt  zweckmässig  bennftit 
um  Bittermandelwasser  oder  Eirschlorbeerwasser  zu  ersetzen,  ds 
Wässer  so  wechselnd  in  ihrer  Zusammensetzung  sind;  17  Gran 
dalin  mit  Mandelemulsion  und  Wasser  auf  2  Unzen  Flüssigkeit 
entsprechen  z.  B.  dem  concentrirten  Bittermandelwasser,  welflhH' 
Gran  wasserfreier  Blausäure  in  1  Unze  Flüssigkeit  enthalten  soU 

Amygdalinsäure.  Dieses Zersetzungsproduct des Adj_ 
ist  (1837)  von  Liebig  und  Wöhler  i)  entdeckt;  seine   ForöJ 
C40H2GO24.  Die  Säure  bildet  sich  durch  Zersetzung,  des  AmygdsÜBi 
Einwirkung  wässeriger  kaustischer  Alkalien,  indem  dadurch  aller  Sd 

!f 
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loff  in  der  Form  von  Ammoniiik  »bgeachleden  uod  gleichzeitig   Wint- 
er KufgeDOTomen  nird: 

C4oHs,NO„  +  2  HO  r^  NU,  +  C„H,«0s4 
Ämygdiilin  Amygdalinsäiire. 

Zar  DareteUang  der  Sänre  wendet  man  ^un  besten  Barytwnsser 
in;  das  Amygdalin  löst  sich  schon  in  der  Kälte  dnrin  iiuf,  beim  Kuchen 
Umit  entwickelt  sich  Ammoniak.  Wenn  bei  fartgcset/tem  Erhitzen 
1er  alkuliachen  Flfi«8igkeit  kein  Ammonink  mehr  entweicht,  so  wird  der 
Lbcrsch(is»ge  Bnryt  darcli  Kohlensäure  gefällt;  daa  Filtrut  anthült  diiun 
mygdaltnsauren  Baryt,  der  durch  vorsichtig  hinzugesetzte  Schwefcl- 
lure  xersetzl  wird;  die  so  in  Lösung  erhaltene  Amygdulinsäure  ist 
ebwuch  sauor;  in  gelinder  Wärme  eingetrocknet,  giebtsie  einen  Syrup, 
er  endlich  za  einer  gummiitrtigen  Miisse  nbdampft,  welche  bei  längerem 
t«hen  an  einem  wurmen  Ort  Zeichen  von  anfaDgender  Kryatollis&tion 
ägt. 

Die  Amygd^liuaäurc  zieht  an  der  Lufl  begierig  Feuchtigkeit  an, 
e  löst  aioh  leicht  in  Waaaer,  die  Lösung  hat  einen  gehwach  saurenr 
«achmack,  und  polorisirt  nach  links  ([a]=:^  40,19  Bourchardat). 
Ikohol  von  94"  löst  die  Säure  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Siedhitze 
ihr  wenig,  anch  in  Aelhcr  ist  sie  unlöslich. 

Beim  Erwärmen  der  Säure  mit  Manganhyperoxyd  und  verdünnter 
chwefelaäure  zerfällt  sie  leicht  in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und 
lenzoylwasserstofF.  Bei  der  Bildung  der  Amygdalinsaure  aus  dem 
ijn^gdalin  zerfällt  daher  die  CyanwnasorstolTsäure  oder  das  Cyanben- 
Dyl  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Ammoniak,  welche» 
ntweicht,  in  Ameisensäure  und  Benzoylwasaerstoff,  welche,  mit  dem 
Kohlehydrat  gepTart,  die  Amygdalinsänre  bilden.  (./.  /„)  Fe. 

AmygdaliQSaurt  Satze.  Die  bi^  jetzt  dargestellten  Salze 
«r  Amygdalineäure  werden  am  leichtesten  dnrch  doppelte  Zersetzung 
«•  Baiytaslzes  mit  den  entsprechenden  schwefeLsaaren  Salzen  darge- 
tollt. Die  Sänre  verbindet  sieh  mit  den  Baien,  ohne  daaa  dabei  Uy- 
tnt*nuB«r  aiu  derselben  abgeschieden  wird.  Die  Salze  sind  nioht 
lystallisirbar,  die  neutralen  Salse  sind  alle  löslich;  ein  basisches  Blei- 
>b  iat  anl&slich.  Das  Silbersalz  ist  nicht  dargestellt,  indem  es  sogleich 
BAtdrt  wird. 

Amjrgdalinsanres  Aethyloxyd.  Wenn  in  ein  breiiurtiges 
}«iiMiige  von  Amygdalin  mit  starkem  Alkohol  Salzsäuregas  geleitet 
rird,  M>  erhitzt  sich  die  Masse,  und  das  Amygdalin  verschwindet.  Ans 
lar  Mhwaoh  brännlichen  FlQssigkeit  scheidet  sich  schon  beim  Stehen 
3hl<M«inmoninm  ab;  beim  Mischen  mit  vielem  Aether  setzt  sich  eine 
•ore  w&sserige  Flüssigkeit  ab,  welche  Chlorammoninm,  aber  keinen 
Encker  enthält  Wird  aas  der  ätherischen  Flüssigkeit  der  Aether  ab- 
lestUlirt,  so  bleibt  eine  braime  Sabstane  von  Sympseonsisteni  zurflck, 
lie  in  Waaser  zu  Boden  sinkt;  sie  schmeckt  bitter,  löst  sich  in  ziem- 
icher  Menge  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme,  wobei  sie  sich  aber 
ersetzt.  Sie  lässt  sich  nicht  oder  nur  wenig  ohne  Zersetzung  verflüch- 
igen.  Wähler  hält  diesen  Körper,  den  er  nicht  weiter  nntersuchte, 
einer  Entstehung  nach  flir  amygdalinsanres  Aethylo^d,  da  bei  seiner 
tildnng   ans  dem  Amygdalin  kein  Zucker  oder  Hnminkörper  gebildet 

Amygdalinsanrer  Baryt,  BaO.CtoHMOf4,  wird  direct  ons 
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dem  Amygdalin  dargestellt,  indem  man  dasselbe  mit  Barjtwasser  kocht, 
so  lange  sich  noch  Ammoniak  entwickelt;  nachdem  darch  Eohlensanre 
aller  überschüssige  Baryt  abgeschieden  ist,  wird  das  Filtrat  abgedampft. 
Es  bleibt  beim  Trocknen  ein  wasserhaltendes  Salz  als  eine  durch- 
sichtige gummiartige  rissige  Masse  zurück,  welche  bei  170^0.  etwas 
Wasser  verliert,  und  dadurch  weiss  und  porcellanartig  wird.  Das 
Salz  kann  bis  auf  180^  bis  190<>C.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zer- 
setzen.    Trocken  hat  es  die  angegebene  Zusammensetzung. 

Amygdalinsaures  Bleioxyd,  basisches,  wird  als  weisser 
Niederschlag  erhalten  beim  Fällen  von  amygdalinsaurem  Baryt  mit  essig- 
saurem Bleioxyd,  dem  Ammoniak  zugesetzt  ist.  Es  ist  ein  wenig  io 
Wasser  löslich. 

Amygdnlinsaurer  Kalk  ist  eine  gnmmiartige  Masse. 

Amygdalinsaures  Zinkoxyd  ist  gnmmiartig.  F«. 

A  m  y  1  ^) ,  Alkoholradical,  zuerst  dargestellt  vonFran  kland  (1850> 

Formel:  CioHn  oder  n^^ii^  (•    ^^  Amyl  lässt  sich  in  entsprechender 

Weise  wie  das  Aethyl,  entweder  aus  der  Jodverbindung  durch  Einwü^ 
kung  von  Metallen  (Frankland),  oder  aus  der  Capronsäure  dorcb 
Elektrolyse  (Brazier  und  Gossleth)  darstellen. 

Da  das  Jodamyl  schwieriger  als  das  Jodäthyl  von  Zink  angegriffea 
wird  (vielleicht  weil  das  Jodzink  darin  weniger  löslich  ist),  so  fand 
Frankland  es  für  zweckmässig,  Zinkamalgam  zur  Abscheidung  des 
Jods  anzuwenden.      Er  wandte  starke  Glasröhren  von  '/4  Zoll  Durch- 
messer   und    14   Zoll  Länge   an,    deren   eines  Ende   zugesehmolzeD, 
und  deren  anderes  Ende  in  eine  3  Zoll  lange  und  '/g  Zoll  weite  Ver- 
lan genmg  ausgezogen  wurde.     In  jede  Röhre  brachte  er  hierauf  eine 
1,5  Zoll  hohe  Schicht  von  teigartigem  Zinkamalgam,  worüber  eine:! 
Zoll  hohe  Lage  von  granulirtem  Zink  gebracht  wurde,  welche  später 
sich  allmälig  in   dem  Quecksilber  löste;  es  wnrde  nun   ^U  bis  1  Unze 
Jodamyl  hineingebracht  und  hierauf  die  Röhre  in  eine  feine  Spitze  aa«- 
gezogen,  welche,  nachdem  die  Flüssigkeit  einen  Augenblick  zum  Aus- 
treiben der  Luft  zum  Sieden  erhitzt  war,  mit  dem  Löthrohr  zugeschmol- 
zen  wurde.    Die  Röhre  wurde  etwa  3  Zoll  tief  in  ein  Oelbad  getaucht, 
welches  auf  160®  bis  180®  C.  erhitzt  war,  worin  sie  einige  Standen  ver- 
blieb.    Nach  dem  Erhitzen  wurde  die  Röhre  an  dem    ausgezogenen 
Theil  abgeschnitten,  und  1  bis  1^2  Grm.  Kalium  eingebracht,  wonuif 
sie  abermals  zugeschmolzen  und  noch  eine  Stunde  hindurch  auf  dieselbe 
Temperatur  erhitzt  wurde.     Nach  völligem  Erkalten  wurde  die  Röhre 
wieder  oben  abgeschnitten  und  mittelst  eines  Korkes  eine    gebogene 
Gasleitungsröhre  angepasst,  welche  zu  der  mit  einer  Kältemischung  um- 
gebenen Vorlage  führte.     Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf  80®  C. 
destill  irte  Amylen  und  Amyl  Wasserstoff  über  (Zersetzungsproducte  eine^ 
Theil  des  Amyls),  und  nachdem  diese  übergegangen  waren  erhielt,  man 
beim  Erhitzen  über  der  Lampe  Amyl,  welches  durch  einmalige  Rectiti- 


^)  Literatur:  Frankland,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  41: 
Aniial.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXX,  p.  872.  —  Brazier  u.  Gossleth,  Aniuü. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  249. ;  Chemie.  Society  Quajjt.  Joum.  T.  UI,  p.  21ö. 
—  Wurtz,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XLIV,  |i.  276;  AnnaL  d.  Chem. 
u.  Pharm    Bd.  XCIV,  S.  867. 
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Mtioii  rain  «rlialtan  wurde.    Der  BQokstaad  bestand  aaa  Zinkamyl  und 


Wnrtz  stellte  das  Amyl  dnroh  Behandlang  von  Amyljodfir  mit 
Natrium  dar.  Beim  Erw&rmen  findet  die  Einwirkung  statt;  die  im 
Odbade  abdesttllirte  Flüssigkeit  wurde  nochmals  über  Natrium  rectificirt 
md  das  bei  158<>  C.  üebergehende  für  sich  aufgefangen. 

.  Durch  Elektrolyse  der  Capronsäure  erhielten  Brazier  und  Goss- 

leth  dieselbe  Flfissigkeit;  sie  leiteten  durch  eine  concentrirte  Lösung  von 

eiproiisanrem  Kali  den  galvanischen  Strom  von  6  Bunsen' sehen  Ele- 

jaenten,  wobei  die  Flfissigkeit  sich  bald  trübte,  indem  Oeltropfen  sich 

lildateii,  welche  aoletst  sich  oben  als  leichte  Schicht  abschieden.    Das  Oel 

wurde  mit  einer  Pipette  abgenommen  und  mit  einer  alkoholischen  Kali* 

idsong  destillirt;  das  Amyl  ging  fiber  und  Hess  sich  durch  Waschen  mit 

W*88er  von  Alkohol  befireien;  bei  dem  Kali  blieb  ein  Theil  Capronsäure 

lorück. 

Die  Zersetsungsgleichung  für  die  Capronsäure  ist: 
Ci,«iiü,.KO   +HO  =  CioHii  H-KO.CO, +  H  +  CO,. 

Ci^pronsaures  Kali  Amyl 

Das  Amyl  ist  eine  farblose  Flfissigkeit,  von  schwach  ätherischem 

Geruek  und  brennendem  Geschmack;  bei  —  SO^'C.  wird  es  dicA^flfissig, 

doch  gesteht  es  nicht.     Das  specif.  Gewicht  ist  0,7704  bei  -f  ll^  C 

CFrankland,  0,7282  bei  20oC.  Wurtz).    Es  siedet  bei  155oC.  bei 

728"^  Barometerstand,  nach  Frankland,  bei  158<^  C.  nach  Wurtz. 

Die Dunpfdichte  desselben  beträgt  4,8989  (Frankland),  entsprechend 

Ci  H    ) 
dmar  Condensation  auf  4  Volume  für  die  Formel  n  ^  j/^  | .    Bei  gewöhn- 

li<äier  Temperatur  lässt  es  sich  nicht  entzünden,  wohl  aber  beim  Er- 
hitsen;  sein  Dampf  verbrennt  mit  weisser  mssender  Flamme.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  mit  Alkohol  lässt  es  sich  in  jedem  Yerhältniss  mischen. 

Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  doch  wurden  bei  verschie- 
denen Präparaten  darin  Unterschiede  bemerkt  (vgl.  Amyl*Alkohol). 
Es  löst  sich  weder  in  Schwefelsäurehydrat  noch  in  rauchender  Schwefel- 
säure, von  letzterer  wird  es  bei  längerem  Zusammenstehen  unter  Freiwer- 
den von  schwefliger  Säure  geschwärzt.  Salpetersäure  löst  es  beim  Erhitzen 
nach  längerer  Berührung;  es  bildete  sich  eine  gelbe  neutrale  Substanz 
und  eine  Säure,  welche  mit  Kali  ein  gelbes,  deliquescirendes  Salz  gab ; 
Yaleriansäure  entstand  nicht,  Antiroonsuperchlorid  gab  Substitutions- 
prodncte  unter  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff. 

Phosphorsuperchlorid  wirkt  in  der  Elälte  nicht  ein,  beim  Erwärmen 
wird  ee  gelöst,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  ab.  Bei  län- 
gerem Kochen  von  1  Aeq.  Amyl  (CjoH^s)  u^it  2  Aeq.  Phosphorsuper- 
chlorid entstand  Salzsäure,  Phosphorchlorür  und  ein  clilorhaltiges  Pro- 
duct,  welches  bei  der  Rectification  zwischen  215^  und  220<)C.  überging 
and  57,0  Proc.  C  und  9,8  Proc.  H  enthielt,  ziemlich  genau  der  Formel 
Cio  Hio  €l  oder  C20  H30  ^Ig  entsprechend.  Als  derselbe  Versuch  in  dem 
Verhältniss  von  1  Aeq.  Amyl  (C20K33)  und  4  Aeq.  Phosphorsuper- 
chlorid  angestellt  wurde,  erhielt  Wurtz  eine  bei  270^  C.  siedende 
neutrale,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  schwere  Flüssigkeit 
von  der  Zusammensetzung  CioHgGlj  =  CjoHigG^,  welche  durch 
alkoholische  Kalilösung  unter  Abscheidang  von  Chlorkalium  in  eine 
bei  etwa  220<>  C.  siedende  ölartige  Flüssigkeit  verwandelt  wurde. 

Bandwertorbocb  dw  GfaeaiJd.  8t«  AaO.  Bd.  I^  4^ 


770  Amyläpfelsäure.  —  Amylamin. 

Amyläpfelsäure,  Amylcitronsäure  u.  s.  w.,  s. 
Amyloxydäpfelsäure  u.  s.  w. 

Amyläther,  syn.  mit  Amyloxyd. 

Amylätheräp feisäure,  Amyläthercitronsäure 
u.  8.  w.,  s.  Amyloxydäpfelsäure,  Amyloxydcitron- 
säure  u.  s.  w. 

Amyläthyläther  s.  unter  Amyloxyd  S.  783. 

Amy  läthylammonium  Verbindungen  8.  unter  Amyl- 

am  in. 

Amyläthyloxyd  s.  unter  Amyloxyd. 

Amylaire  nennt  Mialhe  das  Diastaa,  weil  es  fähig  ist,  du 
Amylum  in  Zucker  zu  verwandeln. 

Amy  lal,  A  mylaldehyd.  Das  Aldehyd  des  Amjlalkoholi 
(s.  Valerianaldehyd). 

Ariiylalkohol,  syn.  mit  Amyloxydhydrat 

Amylamin^),  Valeramin  (Wurtz),  Amyliak  (Dumas)« 
Amylammoniak  (Hofmann). 

Flüchtige  organische  Base,  (1849)  von  Wurtz  entdeckt.    Formel 

CioHisN  =        H  i  N.    Das  Amylamin  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 

H   ) 
des  cyansauren  und  des  cyanursauren  Amylozyds  mit  Kali  (Wurtz). 

CioHiiO.CaNO  -f-  ^(KO.HO)  =  CjoHisN  -|-  2(KO.C0,),       ; 

ebenso  bei  der  Behandlung  des  Amylhamstoffs  mit  Kalihydrat,  nebeii  i 
Ammoniak  (Wurtz): 

CiaHuN.Os  +  2(K0.H0)  =  CioHisN  +  NHs  +  2(KO.C0,). 

Auch  beim  Erwärmen  von  Jodamyl  mit  Ammoniak  bildet  sich 
Amylamin  (Hofmann),  doch  geht  die  Einwirkung  nur  langsam  vor 
sich  und  es  bilden  sich  fünf  verschiedene  Jodide,  von  denen  die  d« 
Amylamin  und  des  Diamylamin  in  geringster  Menge  vorhanden  sind: 

Es  entsteht  auch  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  amylozydschwe-  I 
feisaurem  Kalk  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  R5h-  1 
ren  auf  250^  C.  (Berthelot): 


*)  Literatur:  A.  Wurtz,  Compt.  rend.  T.  XXVIII,  p.  228,  u.  T. 
p.  186;  Journ.  de  pharm.  [3.]  T.  XVI,  p.  277;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  8M; 
Annal  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXXI,  S.  380;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVIE 
S.  288;  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXX,  p.  443;  Journ.  f.  prakt.  Cb«a. 
Bd.  LII,  S.  236.  —  Dumas,  Compt.  rend.  T.  XXIX,  p.  203.  —  A.  W.  Hof- 
mann, Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  T.  III,  p.  231;  Journ.  pharm.  [3.]  T.  X"\TII,  p. 
399;  Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  89 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharp.  Bd.  LXXV,  S.364: 
Phil.  Trans,  f.  1851,  T.  II,  p.  857;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXMH  S. 
279,  u.  Bd.  LXXIX,  S.  20.  —  Berthelot,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  10«; 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  372.  —  Cahours  u.  CloCi,  Compt 
rend.  T.  XXXVIII,  p.  864;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  91.  —  Brt- 
zier  u.  Gossleth,  Annal.  d.  Cham.  n.  Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  268. 
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iiiylozydsehwwMMHirer  SchwefelsMireB  Amyl- 

Kidk  amin 

Um  das  Amylamin  in  reinem  Zustande  darxnstellen,  bereitet  man 

M  das  oblorwasserstolbaqre  Amylamin  (siehe  dies).     Man  zersetast 

üises  mit  Kalk  and  befreit  es  durch  Destillation  über  EAÜhydrat  oder 

AeCsbaiyt  von  Wasser,  wobei  man  es  als  eine  leichte,  dünnflüssige, 

ftfblose  Flüssigkeit  erhftlt,  die  bei  18^0.  ein  spedfisches  Gewicht  von 

A»7503  besitzt  und  bei  95^0.  (nach Brazier  und  Gossleth bei 980C.) 

Der  G^emeh  desselben  ist  dem  Ammoniak  fthnlich,  doch  erinnert 

mgleieh  an  den  der  Amylverbindungen.      Es  brennt  mit  leochten- 

Flamme.    Das  Amylamin  lieht  Kohlensänre  ans  der  Lnft  an  and 

^m^randelt  sich  in  Krystalle  von  kohlensaurem  Amylamin.      Blit  Was- 

■«r  miischt  es  sich  in  jedem  YerhlUtniss,  die  Lösung  verh&lt  sich  gegen 

Ife  Metalloxyde  fthnUch  wie  die  des  Ammoniaks:  so  löst  ein  Ueberschnss 

'"^  4iisaelben  den   in  Kupfer-  und  Silberozydlösungen   hervorgebrachten 

SKaderachlag  auf,  ftUt  die  Lösong  de|9  essigsauren  Bleiozyds    nicht, 

ISü  aber,  im  ueberschnss  sagesetzt,  den  in  Thonerdelösungen  hervor- 

flpbrachten  IHederschlag  wieder  auf.    Dagegen  fällt  es  IHckel-,  Zink-^ 

SlaDgmn-  und  Eadmiamlösungen,  ohne  dass  ein  ueberschnss  den  Nie- 

fasnehlag  löst 

Verwandlungen  des  Amylamins.  L&sst  man  Brom  aof 
«.Amylamin  einwirken,  so  scheidet  sich  ein  bromhaltiges  Substitutions- 
Hprodaet  in  öligen  Tröpfchen  aus,  während  in  der  Lösung  bromwasser- 
srtoAanres  Amylamin  enthalten  ist  (Wurtz). 

Bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  angesäuerte 
Lötong  des  chlorwasserstoflbauren  Amylamins  bildet  sich  salpetrigsau* 
tm  Amyloxyd,  Stickstoff  und  Wasser: 

OoSuN  +  2N0,  =  CipfliiCKNO,  +  2N  +  2H0. 
Amylamin'  Salpetrig».  Amyloxyd 

Man  giesst  am  besten  in  die  in  einer  tnbulirten  Retorte  befindliche 

LSsong  von  salpetrigsaorem  Kali  die  angesäuerte  Lösung  des  chlor- 

maserstoflbauren  Amylamins  in  kleinen  Portionen;  auf  dem  wässerigen 

l^'Olistillat  schwimmt  eine  Oelschicht,  die  getrocknet,  bei  90^0.  zu  sie- 

1  dm  anfängt,  worauf  das  Thermometer  langsam  bis  IIOOC.  und  dann 

^^iehnell  bis  200<^C.  steigt.      Neben  salpetrigsanrem  Amyloxyd  bilden 

<icli   Boeh  andere  Producte,  namentlich   ein  bei  höherer  Temperatur 

tiadendes  aromatisches  Oel,  welches  beim  Stehen  allmälig  eine  Menge 

fttiglänzender  Krystalle  absetzt  (Hofmann). 

Leitet  man  gasförmiges  Chlorcyan  in  eine  Lösung  von  Amylamin 
$ll   wasserfreiem  Aether,  so  scheidet  sich  salzsaures  Amylamin  aus,  in 
Liösmig  ist  Cyanamylamid  enthalten  (Cahours  und  GloSz): 

2  CioHiiN  +  (VN€l  =  CipgitN^Hei  +  CifH^Ni 

Amylamin       Chlorcyan     Chlorwasserstoffs.  Cyanamylamid* 

Amylamin 

Ein  Gemenge  von  Amylamin  und  Oxaläther  erhitzt  sich  und  bil- 

beim  Erkalten  eine  Masse  von  seidenglänzenden  Nadeln,  die  bei 

89® C.  schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Bildung  einer 

Dämpfe  verflüchtigen,  ohne  einen  Rückstand  zu  lassen.      Die 

49« 


772  Abkömmlinge  des  Amylamins. 

Kry stalle,  welche  wahrscheinlich  Amyloxamid  sind,  losen  sich  ni 
in  Wasser,  dagegen  in  kochendem  Alkohol,  ans  dem  sie  sich  beim 
kalten  beinahe  vollständig  ausscheiden. 

yerbin(luni7en  des  Amvlamins.  Chlorwasserstoffsaii 
'  Amylamin,  CiqHisN.HGI,  krystallisirt  in  weissen  Schuppen,  die 
tig  anzutiihlen  sind,  in  Wasser  ziemlich  leicht  und  auch  in  Alkohol  l5i 
sind,  und  nicht  an  der  Luft  zerfliensen.  Man  stellt  es  am  besten  di 
Beliandlunpr  des  cyansauren  Amyloxyds  mit  concentrirter  Kalilange 
wobei  die  Zersetzung  sehr  leicht  vor  sich  geht.  Da  das  rohe  c 
saure  Aniyloxyd,  wie  mau  es  durch  Zerset.zung  des  cyansauren  1: 
mit  amyloxydschwefelsaurem  Kali  bekommt,  eine  gewisse  Menge  cya 
saures  Amyloxyd  enthält,  welches  von  Kali  erst  zersetzt  wird,  v 
alles  Wasser  überdestillirt  ist,  und  das  Kali  sich  als  geschmolx 
Hydrat  vorfindet,  so  muss  man  die  Einwirkung  desselben  so  lange 
setzen.  Das  stark  alkalisch  reagirende  Destillat,  welches  sich  oi 
zwei  Scliichten  theilt,  sättigt  man  mit  Chlorwasserstoifsäure,  dampli 
Lösung  im  Wasserbade  ein  und  erhält  durch  mehrmaliges  Umkiysl 
siren  das  chlorwasserstoffsaure  Amylamin  rein. 

C hl orwasserstoi'f'saur es  Amylam  in -Platinchlorid, CioH 
H  Ca  "\-  Pt  (II2 ,  erhält  man  beim  Vermischen  concentrirter  Losoi 
von  Platinchlorid  und  chlorwasserstoffsaurem  Amylamin,  als  eine 
Wasser  ziemlich  löslichen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten 
heissen  wässerigen  Lösung  in  schönen  goldgelben  Blättchen 
scheidet. 

Bromwasserstoffsaures  Amylamin,  welches  man  anf 
oben  angegebene  Weise  erhält,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  nnd  Alk« 
wenig  in  Aether  löslich,  der  es  aus  der  concentrirten  alkoholii 
Lösung  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  fällt.  Es  zerfliesst  n 
schmilzt  bei  seiir  hoher  Temperatur  und  stösst  dabei  weisse  entz 
li(;he  Dämpfe  aus. 

Abkömmlinge  des  Amylamins. 

CioHuj 

Biamylamin,  Diamylamin:  CjoHjsN  =  CioHuJ  N.    Fl 

H  ) 

tige  organische  Base,  von  Hof  mann  (1851)  entdeckt. 

Schon  in  der  Kälte,  aber  langsam,  bildet  sich  in  einem  €raim 
von  Bromamyl  nnd  Amylamin  diese  Base,  dagegen  rasch  beim  ErU 
auf  100^  C,  wobei  man  eine  weisse  Krystallmasse  von  bromwassen 
saurem  Diamylamin  erhält. 

Das  reine  Biamylamin  ist  ein  leichtes,  nur  wenig  in  Wasssr 
liches  Gel,  dessen  Lösung  alkalisch  reagirt.  Es  besitzt  einen  öj 
thünilich  aromatischen  nicht  unangenehmen  Geruch,  der  an  den 
Amylamins  erinnert ;  sein  Geschmack  ist  stark  brennend.  Der  Si 
punkt  liegt  bei  etwa  170^0. 

Mit  den  Säuren  bildet  das  Diamylamin  wohlkrystallisirende  Si 
die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  imlöslich  sind. 

Chlorwasscrstoffsaures   Biamylamin,  CioHnfN-HGl 

H  » 

in  kaltem  Wa^^ser  beinahe  unlöslich ;  die  Lösung  in  warmem  Wa 


!■ 

Abkümmliiige  tles  Ämykniins. 
iabi  mit  Plaliuclilorid  älnea  Niederschlag,  C,o)(,,N  .  : 
elcher   eiemlich  läslicti  in  Wiiaser  i«t  und  sich  haußg   in  Oeiirbiiiuu 
luscbeidet,  welclie  nur  allinälig  urHlftTren. 

Beim  Einl£it«a  vuii    gasförmigem  Chlorcyan  in  diu  Lösung  des 
liinijlainina  in  wai^aerfreieni  Aether  bildet  aicli  chlürwaäseratijffsaures 
iamylamtn  ofiben  Dtamylcyanamid  (Cahours  und  Cliiez), 
2(Cj„Hä,.N)  + C,Nt:i=  CoH^N  .  HGI    +     G,5li,,Ns 
Diamylamin       Cblorcyan     ClJorwi(a!<i!rstoSi).        Diamylcyäna- 
Diamylamin  mid. 

CioH,, 
Triamylamin:  CgoHasN  =  C,oHti/  N.      FKiolitige   orgonischa 

ae,  (1851)  von  Hofmann  entdeckt. 

£s  entsteht  aus  dem  Bianiylamin,  wie  lelztisrcd  aus  dem  Amylo- 
a ,  sowie  beim  Erliilzmi  doE  Tetramylammoniumoxydhydrats  über 
0"  C.  Mnn  erhält  ea  ata  leicliteaten  auf  ilie  letztere  Woisu  rein ;  es 
rieht  dem  Diamylarain  sehr,  aawolil  in  seinen  physikaliachen ,  wie 
»niacben  Eigenschaften,  siedet  aber  erat  hei  ii)T>C. 

Chiorwasserstoffsaures  Triamylamin,  Cag H^N . H Gl,  er- 
it  man  beim  Zuaanime  ab  ringen  von  Triamylamin  mit  i;ciDi:entrirter 
ilorwosserstoBsäurc  in  perlniutterglänz enden  Kryalallen :  mit  Platin- 
lorid  giebt  es  einen  zähen  Niederschlag,  Q^HaaN  .  HGl  +  PtGla, 
lieber  allmälig  krystallimsch  erstarrt 

Beim  Zusammenbringen  von  Triamylamin  mit  Judamyl  bildet  sich 
dtatramyUtnmoniniQ. 

C4H, 

BiälbylaDiTlamin,  CibH,iN  =  C^Hj  (  Nifl&chtigeorguiische 
Co  Hui 
«e,  (1851)  von  Hofmann  entdeckt,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Tri- 
iylamy)ammoniumoxydhydrats>  Sie  besitzt  einen  ci gen thüm liehen, 
;ht  unangenehmen  Geruch  und  eben  bitteren,  nicht  unbehaglichen  Ge- 
lunack ,  ist  leichter  als  Wasser  und  spärlioh  darin  löslich,  doch  rea- 
rt  die  Lösung  schwach  alkalisch.  Ueber  Kalihydrat  getrocknet,  kocht 
8  Diäthylamylamin  bei  154"  C.  Mit  den  Säuren  verbindet  es  sich 
tniger  leicht  ab  die  Basen  der  vorhergehenden  Reihen.  Mit  Chlor- 
LsserstoSsäure,  Oxalsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bildet  es 
ystallinische,  zerfliessliche  Salze.  Mit  Flatinchlorid  bildet,  das  chlor- 
isaerstoffsaure  Salz  eine  Doppel  Verbindung,  Cia  Ha,  N  .  HGJ  -|-  PtGlj, 
liehe  man  beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  de.«  chlorwas- 
rstoffsauren  Salzes  und  Platin  cht  orids  beim  Erkalten  in  ausgezeichnet 
lönen  orangegelben  Nadeln  erhält. 

Beim  Zusammenbringen  von  Jodmethyl  mit  Biathylamylamin  bildet 
h  unter  heftiger  Einwirkung  Jodmethyldiäthylamylammoniuni. 

Tetramylammoniumoxydhydrat  (Tetraamylammonium- 

ydhydrat),  CmHhNO  .  HO  =  H'"^"}  ^0  ■  HO.    Nicht  flüch- 

CoHU' 
e  organische  Base,  (1851)  von  Hofmann  entdeckt.    Man  erhält  das 
diir  dieser  Base  durch  drei-  bis  vierUigiges  Erhitzen  von  Triamyl- 
lin  mit  Jodamyl  in  sugeschmolzenen  Bohren  im  Wasserbado,  woruif 
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dieselbe  beim  Erkalten  sa  einer  festen  krjatriliniefthen  Mmn  ron  Jod- 
tetramylammoninm  erstarrt     Langsamer  bildet  es  sieb  beim  Ekrbitten 
von  concentrirter  Ammoniaklösang  mit  fibersehllssigem  Jodamyl  in  sa- 
gesohmokenen  Röhren,  wobei  aber  selbst  nach  dreiwöehentiicliem  Sie- 
den die  ZersetEung  nicht  vollständig  ist.      E^  finden  sich  in  der  Röhre 
noch  überschüssiges  Jodamyl,  femer  die  JodwasserstofPrerbindang  des 
Ammoniaks  und  der  flüchtigen  Amylbasen,  woraus  man  das  Jodamjl 
abdestillirt  und  die  flüchtigen  Basen  durch  Destillation  mit  Kali  ent- 
fernt, wovon  das  Jodtetramylammonium  nicht  sersetst  wird.  f 
Beim  Kochen  der  Jodverbindung  mit  Silberoxyd  wird  dieselbe  i«^  ff 
setEt,  es  bildet  sich  Jodsilber,  und  in  der  bitteren  alkalischen  Lösniy 
befindet  sich  Tetramylammoninmoxydhydrat,  welches  viel  weniger  Ifis* 
lieh  ist  als  die  entsprechenden  Methyl-  und  Aethyl Verbindungen.  KaS' 
lauge  scheidet  die  Base  aus  ihrer   Lösung  als  eine  obenauf  schwi» 
mende  Oelschicht  ab,  ebenso  geschieht  dies,  wenn  .man  die  wieserigi 
Lösung  siemlich  weit  eindampft;  alsdann  erstarrt  das  Oel  aDmilign 
einer  Krystallmasse.     Aus   einer  gegen  Kohlens&nre  geschfitsten  L9-. 
snng  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  prächtige  zoUgrosse  Krystalle  eiiM 
Hydrats  der  Base  ab,  die  nur  wenig  serfliesslich  sind  und  nur  langssa 
Kohlensäure  anziehen.     Die  Krystalle  schmelzen  beim  Brhitsen  in  ih- 
rem Krystallwasser  und  verwandeln  sich  beim  Abdampfen  in  eine  sÜm 
durchsichtige  Masse  von  Tetramylammoniumozydhydrät,  welches  mki 
serfliesslich  ist  und  schon  bei    lOO^^C.  etwas  Triamylamin   ansgiobt 
Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  Base  vollständig  in  Triamylamin,  Arnj- 
len  und  Wasser  zerlegt: 

(CioHii)4 NO  .  HO  =  (^oHiOs^  +  CioHjo  +  2 HO. 

Tetramylammoninm-       Triamylamin     Amylen 
ozydhydrat 

Verbindungen  des  Tetramylammoninms.  Chlortetrs- 
mylammonium  krystallisirt  in  palmzweigartigen,  zerfliesslichen  Blst^ 
tern,  deren  Losung  mit  Platinchlorid  einen  blassgelben  käsigen  Nieder- 
schlag, (CioBii)4N€l4'P^6ls)  giebt,  der  allmälig  orangegäbe  Naddn 
bildet. 

Das  Jodtetramylammonium,  (CioHii)4N  .  I,  krystallisirt  in 
fettartigen  Blättern,  löst  sich  schwierig  in  Wasser  zu  einer  bitteren 
Flüssigkeit,  aus  denen  Alkalien  es  wieder  krystallinisch  fällen.  Beim 
Trocknen  färbt  es  sich  schwach  gelblich. 

Das  Oxalsäure  Salz  krystallisirt  in  grossen,  wohl  ausgebildeleD 
Platten,  die  äusserst  bitter  und  zerfliesslich  sind. 

Das  Salpetersäure  Salz  krystallisirt  in  langen  haarartigen  Fi- 
den,  das  schwefelsaure  in  Nadeln. 

Amylotriäthylammoniumoxydhydrat:  CSt^HMNO.HO  = 
CioHiij 

^^^6  [  NO  .  HO.    Nicht  flüchtige  organische  Base,  (1851)  vonHof- 

c!h5  ' 
mann  entdeckt 

Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Jodamyl  und  Triäthylamin  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  erhält  man  die  Jodverbindmig 
dieser  Base,  die  man  durch  Zersetzung  mit  Silberozyd  für  sieh  erhält 
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StiiBf  4«mlb«n  ist  aUuJisoh  imd  sehr  bitter;  beim  Abdampfen 
>eii  bleibt  sie  als  Syrop  zurfick. 

eim  Erhitseii  für  sich  zerlegt  sich  die  Base  in  Diäthjlamylamin, 
ndes  Gras  and  Wasser: 

n(C4H>)>  NO  .  HO  =  C^oU^^  {CiSj)^  +    C4H4  +  58ÄO- 

'Itri&thylamroonium-  Biäthylamylamin     Oelbildendes 

ozydhydrat  Gas 

erbindnngen  des  Amyltriäthylammoniums.  Chlor- 
riäthylammoninm  bildet  sehr  leicht  zerfliessliche  Blätter,  de- 
hr  concentrirte  Lösnng  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag 
Hii(C4  9(),N€l  +  Pt€l3  giebt,  der,  einmal  gefällt,  viel  we- 
oslich  ist  und  ans  der  kochenden  wässerigen  Lösung  in  orange- 
f  oft  hellgelben  Nadeln  krystallisirt 

Ddamyltriäthylamrooninm,  CioHn  .  (€4115)8 N  .  t,  bildet 
fettglänzende  Krystalle,  die  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
n  Aether  löslich  sind;  die  Lösung  schmeckt  bitter  wie  Chinin, 
id  kohlensaures  Kali  scheiden  das  Salz  aus  der  wässerigen  Lö- 
Is  ein  Oel  ab,  welches  sich  schnell  in  Krystalle  verwandelt.  Die 
n  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen  im  Wasserbade,  erstarren 
ich  dem  Austrocknen  wieder  und  färben  sich  alsdann  gelblich. 
as  salpetersaure  Salz  bildet  harte  beständige  Nadeln  von 
lem   Geschmack,   das  oxalsaure    und   schwefelsaure  Salz 

\n  Ober  concentrirter  Schwefelsäure  zu  gnmmiartigen  Massen  ein. 

A.  S, 

mylbioxysulfocarbonat    s-    Amyloxydsulfo- 

ensaure  Salze,  Verwandlungen. 

tnylbromür,     Bromamyl,     bromwasserstoffsaures 

jn,  Bromure  damyle,  —  Entdeckt  von  Cahours  ^). 

)rmel:  CioHiiBr. 

I  entsteht  bei    der  Einwirkung  von  Bromwaäserstoffsäure,  oder 

Dm  und  Phosphor  auf  Amylalkohol.     Zur  Darstellung  desselben 

man    15  Thle.  Amylalkohol  mit   22/3  Thln.  Brom  und   1   Thl. 

or  zusammen   und  verfährt  dabei  wie  bei  dem  Amyljodär. 

ist  eine  wasserhelle  schwere  Flüssigkeit  von  knoblauchartigem, 
dem  Geruch  und  scharfem  Geschmack.  In  Wasser  ist  es  un- 
mit  Alkohol  und  Aether  lässt  es  sich  mischen.  Es  destillirt 
rhitzen  ohne  Zersetzimg;  es  lässt  sich  nur  schwierig  entzünden 
3nnt  mit  grünlicher  Flamme.  Im  Sonnenlicht  wird  es  nicht 
rt.  Wässerige  Kalilauge  verändert  es  nicht;  alkoholische  Kali- 
zersetzt es  leicht.  {IL  K.)  A.  S. 

iiylchloral    s.   Amyloxydhydrat,    Verwandlun- 

irch  Chlor  (S.  789). 

nylchlorür^),  Chloramyl,  chlorwasserstoffsaures 
en,  Chlorure  cCamyU  —  von  Cahours  entdeckt.  Formel: 
Gl. 


ahours,  Annal.  de  cbim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  98  und  Jonrn.  ftlr 
lem.  Bd.  XVII,  S.  224.  —  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  288. 
iteratur:  Cahours,  siehe  bei  Amylbromttr. — Baiard,  Annal.  de  chim. 
rs.  [3.]  T.  XII,  p.  294.  —  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  S.  128. 
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Vennisoht  man  Amyloiydhydrat  mit  oonoentrifter  flalwlTi,  w 
geht  bei  der  Destillation  das  Amylohlorflr  ab  leichte,  auf  dan  Deetü* 
late  schwimmende  Schicht  über;  man  bringt  die  Flflarigkait  wiederholt 
zurück  in  die  Retorte,  und  destillirt  jedesmal  Ton  Neoam,  Ihs  dar 
grösste  Theil  des  Amyloxjdhydrats  in  Amylohlorflr  yarwaodalt  ist 
Durch  Waschen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  dieses  von  imverio« 
dertem  Amylalkohol  befreit  (Baiard). 

Nach  Cahours  stellt  man  dasselbe  durch  Destillation  gleicher 
Theile  Amyloxydhydrat  und  Phosphorchlorid  (PGl»)  dar,  w&scht  dai 
Destillat  mehrmals  mit  alkalihaltigem  Wasser,  trocknet  es  mit  ge* 
schmolzenem  Chlorcalcium  und  rectiflcirt  es  bei  gelinder  WSrme. 

Es  ist  eine  farblose,  bei  102oC.  (Cahours,  bei  100<»  bis  101«  C 
nach  Baiard)  siedende  Flüssigkeit,  von  angenehmem  &therartig«i 
Gremch.  Es  wird  nicht  von  Wasser  und  Salztilare,  leicht  von  Araji* 
oxydhydrat,  Alkohol  und  Aether  gelöst.  Angezündet  verbrennt  es  mi 
leuchtender,  grün  gesäumter  Flamme.  Es  ist  völlig  neutral,  nnd  fifll 
die  Silberiösung  nicht  Die  Dampfdichte  wurde  8,77  bis  8,84  gefiiih 
den,  entsprechend  einer  Condensation  auf  4  Volume. 

Durch  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert;  mit  alkoholischer  Kafi- 
lösung  in  zugeschmolzenen  Gläsern  auf  100<^C.  erhitzt,  scheidet  «ick 
Chlorkalinm  ab,  und  es  bildet  sich  eine  bei  111<^C.  siedende  Flüsng- 
keit,  welche  Baiard  für  Amyloxyd  hielt;  Williamson  vermuthete  I 
mit  Grund,  dass  es  Amyläthyloxyd ,  C4H5O  .  Gio^iiiO,  ist,  welches  1 
durch  die  Einwirkung  von  Aethyloxyd-Eali  entsteht: 

CioHii€l  +  C4H50^KO  =  CioHiiO  .  C4H5O  +  K6L 
Amylchlorür    Aethyloxyd-Eali         Amyläthyloxyd 

Leitet  man  das  Amylchlorür  über  erhitzten  Natronkalk,  so  erhilt 
man  Amylen,  Chlorkalium  und  Wasser: 

^JioHii€l^+  KO  .  HO  =  CioHjo  +  KGI  +  2H0. 

Amylchlorür  Amylen 

Beim  Erhitzen  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  Einfach -Schwe- 
felkalium verwandelt  es  sich  in  Amylsulfuret: 

^CioHnGl^+  KS  =  CioHu  S  +  KGL 
Amylchlorür  Amylsulfuret 

Durch  die  Einwirkung  von  trockenem  Chlorgas  im  Sonnenlicht 
erhält  man  aus  dem  Amylchlorür  Substitutionsproducte.  Durch  Un- 
gere  Behandlung  mit  Chlor  stellte  Cahours  ein  achtfach  gechlor- 
tes Amylchlorür,  Cio^^  |  Gl,  dar;  es  ist  eine  ziemlich  klare,  ikih- 

lose  Flüssigkeit  von  starkem  camphorartigen  Geruch,  (ß,  J?.)  A,  S, 

Amylcyanür,  Cyanamyl,  Capronitril,  Ckfonure  {famgU, 
entdeckt  von  Baiard i).     Formel:  C12H11N  =  CioHn  •  Gy. 

Man  gewinnt  es  am  besten  durch  Destillation  eines  innigen  Gemen- 
ges von  1  Thl.  Cyankalium  und  3  Thln.  wasserfreiem  amyloxydschwe- 


0  Literatur:  Balard,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XII,  p.  2H 
Joarn.  flir  prakt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  S.  86.  —  Frankland  a.  Kolbe,  AnnaL  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  297;  Joum.  ftlr  prakt.  Chem.  Bd.  XLVI,  8.  301.  - 
Med  lock,  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  229. 
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{«Isaurem  Kali.      E»  geht  lüerb«!  neben  Cyanamyl  ko.  _ni- 

moniak  and  CynDaniiaonium  über,  welche  letztere  ilurcu  >:k;iiiii.i,ciu  mit 
Wasser  entfernt  werden.  Man  entwässert  hiaranC  mit  Chlorcalciom 
und  rectiScirt  (FranhUud  und  Kolbe).  Man  erliiiLt  da^elbe  iiucli 
beim  ErhitzeD  von  Aroylciilorür  mit  Gyankalium,  oder  bei  der  DuatiUUi- 
Uaa  von  oxahaurem  Amyloxyd  mit  Cyankuliiiin   (Baiard). 

Eb  i»t  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit  von  0,806  ^pecif.  Gewiclit 
^i  20"  C,  weoig  in  Wasaor,  leicht  in  Alkohol  löslich,  und  siedet  coa- 
Kant  bei  146**C.  Es  riecht  eigentliiimlich ,  widerlich;  es  brennt  mit 
ienchtender,  ruasender  Flamme. 

Die  Dampfdichte  wurde  zu  3,333  gefunden,  entsprocliend  einer 
Contiensution  auf  4  Volume  (Frankland  und  Kolbe). 

Die  alkoholische  Lösung  des  Amylcjanürs  wird  durch  Silberlö- 
Bang  Dicht  getrübt.  Durch  anhullendcs  Kochen  mit  wässeriger  Knli- 
iMjge,  schneller  mit  alkoholischer  Kalllösung,  liefert  es  Ammoni^  und 
Bkpronsaures  Kali: 

C,,H„N  +  HO.KO+  2H0  =  KO  .  C.j  »,,0,  +  NH3. 
Amyleyunür  Caprunsaures  Kali 

Beim  Erwärmen  mit  Kalium  liefert  es  Cyankiilium  und  neben  an- 
deren Producten  eine  dem  KyaniitKin  entsprijchende  Dase   (Medlook). 

{H.  K.)  A.  S. 
A  111  yld  Ithion  Säure  '),    Amy  hm  tu  r  schwefelsaure, 
AmjlozydBchweflige    Säure,  Aetd»  amylditltimuqm,  Aääe  am^i- 
talfureua. 

Zuerst  erhalten  von  Gerathewohl  (und  ala  Snlfamylscbwe- 
fels&are,  HO  .  CjoHuSjOi,  beschrieben),  später  von  Medlock  nn- 
tersnchL     Formel:  HO  .  C^„Hi,  .  S,0,  =  HO  .  Cj(,Hi,0  .  SjO,. 

Die  Sänre  entsteht  bei  der  Oxydation  des  AmyUnlfbydrats,  des 
Zweifach- Schwefelamyls  und  des  Schwefelcyanamyls  mit  Salpetersäure. 
Zar  DarateUung  der  Amyldithiongäure  setzt  man  allmälig  Amyl- 
merc»ptan  zu  gelinde  erwärmter  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Ge- 
wicht, HO  lange  noch  rothe  Dämpfe  sich  bilden,  trennt  die  wässerige 
Schiebt  von  dem  anfschwimmenden  Oel  und  dampft  erstere  im  Was- 
serbade  ein,  so  lange  noch  Geruch  nach  salpetriger  Saure  bemerkbar 
ist.  Der  rückständige  Syrup  enthält  Amy  lunters  chwefelsänre  nebst  we- 
nig freier  Schwefebäore  nnd  kann  unmittelbar  zur  Darstellung  der 
Salze  verwendet  werden,  da  diese  durch  Auflösen  in  Alkohol  von  den 
ichwefelsauren  Salzen  sich  trennen  lassen.  Reiner  erhält  man  die 
Sänre,  wenn  man  sie  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
sättigt,  und  die  von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  abliltrirte  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  tiltrirt  und  die  Lösung  im  Wasser- 
bade  zum  Syrup  eindampft  (Gerathewohl). 

Bei  der  Behandlung  von  Schwefelcyanamyt  mit  massig  starker 
Salpetersäure  findet  anfangs  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung  statt;  so- 
bald diese  vorüber  ist,  bringt  man  die  Mischung  in  eine  Betorte,  de- 
stillirt  und  giesst  das  Destillat  mehrmals  in  die  Ketorte  zurück,  setxt 
Euweilen  noch  Salpetersäure  zu,  bis  die  letzten  Spuren  von  Schwefel- 

')  Lit 
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cjftnamjl  yenohwonden  sind,  worauf  maa  den  Betorteaiakah  in  «ümt 
Schale  im  Wasserbade  abdampft,  und  soletst  dnreh  mehnnaligat  Zi- 
netzen  von  Wasser  and  Verdunsten  die  Salpetersiore  möglichst  ent- 
fernt Man  sättigt  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Bleiozjd,  stelk 
dnrch  Eindampfen  ror  Krystallisation  das  Bleisals  rein  dar,  löst  diesei 
wieder  in  Wasser  und  zersetzt  es  dorch  Einleiten  von  Sehwefehrassar- 
stoffgas  ( Medio ck). 

Die  Sänre  wird  dnrch  Eindampfen  als  sympdicke  Flfissigkeit  er- 
halten, welche  im  Yacnum  Über  concentrirter  Schwefelsäure  allmälig 
zu  Krystallen  erstarrt  (Medlock).  Die  Krystalle  lerfliessen  leicht  sb 
der  Laft;  die  Lösung  schmeckt  stark  sauer.  Beim  Erhitzen  sersetit 
die  Säure  sich  unter  Hinterlassung  von  Kohle.  (H.  K.)  A,  S. 

Amyldithionsaure  Salze.     Sie  lassen  sich  leicht  doidi 

Sättigen  der  Säure  mit  den  kohlensauren  Salzen  der  betreffend« 
Basen,  oder  durch  Zersetzung  des  amyldithionsauren  Barjrts  mit  6m 
schwefelsauren  Salzen  der  Basen  darstellen.  Die  bis  jetzt  bekannteo 
Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  leicht  krjstallisirbar  ond 
den  Salzen  der  Aethjldithionsäure  ähnlich.  Die  allgemeine  Fomel 
der  Salze  ist:  MO  .  C]oHii  .  SfOs  oder  MO  .  CioüiiO  .  StO«. 

Amyldithionsaurer  Baryt,  BaO  .  CioHn  •  SfO»,  krystalfr 
*  sirt  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  in  farblosen,  durchsichtigen,  fet- 
tig anzufühlenden  Blättchen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  conco- 
trirten  Lösung  in  grösseren  perlglänzenden  Schuppen.  Die  lofttroekt- 
nen  Krjstalle  sind  wasserfrei,  sie  bedürfen  zu  ihrer  Lösung  lO'Thle. 
Wasser  von  19oC.  und  vertragen  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  (über 
1 600  c^^  ehe  sie  zersetzt  werden. 

Amyldithionsaures  Bleioxyd,  PbO  .  CioHn  .  S|Oe,  krystil- 
lisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  nicht  zu  concentrirten  Lösimg 
in  farblosen,  seideartigen  Nadeln.  Eine  gesättigte  beisse  Lösung 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  durch  die  ganze  Masse.  Das  Infttrockeoe 
Salz  enthält  Wasser;  bei  lOO^G.  im  luftleeren  Baume  getrocknet  ist 
es  wasserfrei.  Li  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt,  wobei  sieh 
Dämpfe  von  höchst  widrigem  Gerüche  entwickeln. 

Amyldithionsaures  Kupferoxyd:  CuO  .  CioHn.SsO^.  Die 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  erhaltene 
Lösung  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  Alkohol  ausgezogen  und  die  ültrirte  Lösung  in  engen  Oefässen 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  wobei  es  schwierig  in  kry- 
stallinischen  Blättchen  anschiesst.  Es  ist  ebenfalls  wasserfrei  (Med- 
lock). 

Amyldithionsaures  Silberoxyd:  AgO  .  CioH|i.S|Oft.  Die 
bis  zu  einem  gewissen  Concentrationsgrade  abgedampfte  Lösung  kiy^ 
stallisirt  in  farblosen  rhombischen  Tafeln;  weiter  abgedampft  erstarrt 
sie  zu  einer  amorphen,  dem  Eiweiss  ähnlichen  Gallerte,  die  unter  dem 
Mikroskop  bei  250facher  VergrÖsserung  wie  ein  ans  feinen  verwebten 
Haaren  bestehender  Filz  erscheint.  Das  von  Gerat  he  wohl  analy- 
sirte  Salz  scheint  bereits  eine  Zersetzung  erlitten  zu  haben  oder  auf 
andere  Weise  verunreinigt  gewesen  zu  sein;  denn  der  gefundene  pro- 
centische  Gehalt  an  Kohlenstoff  beträgt  beinahe  2  Procent  weniger,  aü 
die  Rechnung  verlangt. 

Die  Salze  der  Amyldithionsaure  mit  Ammoniak,  Kali  und  Kalk 


ÄmyTen. 

krTstollisireii  in  farblosen  Blüttcheo  und  Bind  in   Wasser  i  kohol 

tesüch.  (//.  A.)  A.  S. 

l  Amylen').    Valeren,  Paramylon-      Entdeckt  von    Halard 

\  {1844).     Formel:  C,i,H,o:  daher  poljmer  dem  'ilbildenden  Gas.     Das 
I  Amylen  wurde  zuerst  aus  Ämyl-Alkohol  dureli  Einwirkung  des  Zink- 
'  eUorids  erhallen,  wobei  demselben  'I  Aeq.  Wasser  entzogen  werden: 
C,oH„0,  =  Ck^o  -(-  3H0. 
Amylalkohol      Amylen 

Mftn  erbiut  das  Gemenge  gleicher  Volume  Amylalkohol  (Kar- 
toffelliiaelöO  iind  ooncentrirter  Chlorzinklöaung  auf  ISC^C,  wobei  mit 
äen  Wiisserdftmpfeu  Amylen  übergeht;  das  Destillat  wird  mit  Kalihy- 
drat bei  gelinder  Wärme  rectiflcirl;  es  fängt  bei  BO^G.  an  zu  sieden, 
doch  steigt  d«r  Siedeiiunkl  ällmälig  bis  300'>C.  Durch  wiederholte 
B«ctüicatiunen ,  sowie  durch  Behandlung  mit  concentrirlar  Schwefel- 
s&nre  wird  es  gereinigt  (Balard). 

Auch  bei  dem  Erhitzen  von  KartofTelfuselöl  mit  massig  concen- 
Crirter  Schwefelsäure  erhält  man  denselben  Kohlen wasserstotT,  ^owie 
endlich  anch  bei  der  Zersetzung  des  Aniylühlorürs  mit  schmelzendem 
KalihTdrst 

Frftnkland  erhielt  dasaelbe  gemengt  mh  Amylwaasentoff  und 
Amjl  bat  der  Behandlong  des  Amjrljodida  mit  Zlnkamalgam,  indem 
ein  Th^  dei  freiwerdenden  Amrla  aich  in  Amylen  and  AroytwKMer» 
Stoff  tiMltet:  2(C„fl„)  =  Ci.fiho  +  CidHu- 

Auch  beim  ErÜtcen  von  tunjlozydschwefelauirem  Kalk  erhielt 
EeknK  Amylen. 

Du  Amylen  ist  ein  farbloses,  sehr  flttssigea  Liquidum,  das  bri 
39>C.  (Balard)  «iedeL  Es  riecht  eigen thdmlich ,  dem  faulen  Kohl 
ähnlich,  nnd  zeigt  die  Dampfdichte  2,68  (Balard),  wonach  das  Aeqni- 
valent  CidHjo  4  Vol.  Dampf  liefert.  Angezündet  verbrennt  er  mit  weis- 
ser Flamme. 

Bauchende  Schwefelsäure,  sowie  Antimonsuperchlorid  abwibiren 
den  Dampf  desselben  leicht. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  Amylen  noch  bei  ande- 
ren Zersetmngen  sich  bildet.  In  dem  Oel,  welches  bei  der  Harigas- 
bereitnug  abfällt,  hat  ConSrbe  einen  bei  'iHO  bis  30<*C.  siedenden 
Kohlenwasserstoff  gefunden  und  Tetracar&ure  gttadrihj/drique  genannt, 
der  vielleicht  mit  Amylen  identisch  ist. 

Bei  der  Darstellung  des  Aroylens  mittelst  Chtoraink  (oder  Schwe- 
rels&ure)  bilden  sich  gleichceitig  isomere  KohlenwasserstoSe  von  weit 
liöherem  Siedepunkt.  Behandelt  man,  nachdem  das  Amylen  abdestU- 
iirt  bt,  den  Bäckstand  nochmals  mit  Chlorzink,  und  giesst  das  Üeber- 
^hende  wiederholt  in  die  Betorte  zurQck,  so  erhält  mau  ein  Oelge* 
menge,  welches  einen  allmälig  steigenden  Siedepunkt  zeigt.  Der  bei 
160"  C.  flbergehende  Theil  bt  farblos,  leichter  als  Wasser,  von  eigen- 
^fimlichem,  aromatischem  Oeruch.  Seine  Dampfdichte  ist  4,9,  also 
doppelt  80  gross  als  die  des  Amylens,  so  dass  das  Aoquivalent  desselben 

■)  LitaiBtnr:  Balird,  Add>1.  ds  cUm.  et  de  ph^a.  [8.]  T.  Xll,  p.  320.  — 
FiinkUnd,  AddbI.  d.  Cbcin.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIV,  8.  41i  Aonsl.  de  chim.  et 
le  phT«.  [8.]  T.  XZX,  p.  STi.  —  Csboars,  Compt,  tmd.  da  l'acad.  T.  ZXZl, 
f.  294.     AnoaL  de  clüm.  et  de  phya.  [S.]  T.  XXZmi,  p.  90. 
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durch  die  Formel  CjoHao  dargestellt  werden  moas.  B»l*rd  naimto 
es  Paramylen.  Dieselbe  Verbindung  wurde  von  Cahonrs  dorok 
Dedtillation  von  Fuselöl  mit  ooncentrirter  Schwefels&iire  oder  Phos- 
phorsänre  erhalten  und  Amjlen  (Amylol  nach  Berz alias)  genannt 
In  dem  bei  höherer  Temperatur  bis  8000  C.  flfichtigen  Antheil  iit 
wahrscheinlich  ein  dritter  polymerer  Kohlenwasserstoff  enthalten,  des- 
sen Formel  Baiard  C40H40  setzt  Es  gelang  nicht,  denselben  rein 
darzustellen.  Diese  Kohlenwasserstoffe  von  höherem  Aequivalent  lö- 
sen sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  auf. 

Abkömmlinge  des  Amylens. 

Nach  den  Versuchen  von  Cahours  verhält  sich  das  Amylen  ge- 
gen Brom  dem  ölbildenden  Gas  ähnlich;  bei  der  Einwirkung  vonBron 
auf  Amylen  erhält  man  folgende  Verbindungen,  welche  bis  jetzt  nodi 
nicht  genauer  beschrieben  sind: 

Brom  Wasserstoff- Bromamylen  CiofiioBrg  =  CioH^Br  -j-  BBr 
und  Bromwasser8to£f-Bibromamylen  C10B9  Br^  =  CioHsBr^-l-  HBr. 

Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  tritt  Bromwa88e^ 
Stoff  aus  diesen  Verbindungen  und  man  erhält: 

Bromamylen GioHvBr 

und  Bibromamylen CioK8l)i*s* 

Das  Brom  Wasserstoff- Bromamylen  mit  alkoholischer  Ammonisk- 
lösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  mehrere  Tage  lang  auf  lOO^G.  er- 
hitzt, verwandelt  sich  unter  Abscheidung  von  Bromammonüun  in 
Bromamylen,  während  eine  geringe  Menge  einer  ölartigen,  ammonis- 
kalischen  Verbindung  entsteht.  Das  Bromamylen  wird  durch  Aomio- 
niakgas  bei  100®  C.  nicht  verändert  (Cahours).  (H.  K.)  A.  S. 

Amyliak,  syn.  mit  Amylanin- 

Amyljodür  ^),  Jodamyl,  jodwasserstoffsaures  Amylen, 
Jodure  cTamyle.    Entdeckt  von  Cahours.    Formel:    CioHnI. 

Man  löst  in  7  Thln.  Amyloxydhydrat  Jod  auf,  entfärbt  die  Lösung 
durch  Einfühlung  einer  Phosphorstange ,  die  man  hierauf  wieder  her- 
ausnimmt, worauf  man  abermals  Jod  einträgt,  und  sobald  dassßlbe  ge- 
löst ist,  durch  Einbringen  der  Phosphorstange  wieder  entfärbt.  Hat 
man  endlich  4  Thle.  Jod  verbraucht,  so  ist  die  Flüssigkeit  ölartig  ge- 
worden und  stösst  an  der  Luft  Dämpfe  von  Jodwasserstoff  aus.  lisn 
destill  irt  sie  im  Oelbade,  wobei  eine  farblose  Flüssigkeit  übergeht, 
welche  neben  Jodamyl  unveränderten  Amylalkohol  und  viel  Jodwas- 
serstoffsäure enthält,  während  in  der  Retorte  eine  dicke  saure  Flüssig- 
keit  hinterbleibt,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist  (amylphosphorige  Säore 
oder  Amylphosphorsäure).  Das  Destillat  wird  durch  Waschen  mit  we- 
nig Wasser  von  Jodwasserstoffsäure  befreit,  mit  Chlorcalcium  getrock- 
net imd  nach  24  Stunden  destillirt.  Der  Siedepunkt  steigt  rasch  auf 
1460  C.,  wobei  das  reine  Product  übergeht  (Frankland).  Beim  Ste- 
hen färbt  sich  das  Jodamyl  leicht  roth  oder  violett;  durch  Bectification 
über  Quecksilber  wird  es  wieder  farblos  erhalten. 


*)  Literatur:  Cahours,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  Sl; 
Aonal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  297.  —  Frankland,  AnnaL  d.  Chem.  a. 
Pharm.  Bd.  LXXIV,  S.  42;  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  617.  —  Kopp,  Annal.  der 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCV,  S.  844. 


Amylmercaptan.  —  Amyloid. 
Daa  Amyljodiir  i»l  eine  farblose  Flüssigkeit    von    l,4i         «pecif. 
Gewicht  (bei  0"  C),   tlie  bei  117,.''i''  (Kopp)  siodeL    Ihre  Ausdehnung 
durch  die  Wärme  wird,  nßch  Kopp,  durch  folgende  Gleichung  aiiage- 
äföckt,   worin    F  daa  wahre  Volumen  bei  der  Temperatnr  C. 
P=  I  -f- 0,0009fi50i" -^- 0,00000123141»  +  0,(I000000024I1I(«. 

Es  bricht  daa  Licht  stark ,  zeigt  schwach  ätherischen  Genich  und 
heissenden  Geschmack.    Die  Dampfdichte  wtirde  zu  6,675  gefunden. 

Es  läast  sich  nicht  durch  einen  brennenden  Körper  entzrudeu,  aua- 
er  wenn  es  zum  Kochen  erhitzt  wird,  wobei  der  Dampf  mit  purpurner 
^Utnme  Tcrbrennt 

In  Wasser  ist  es  wenig  lüaücli,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Kochende  Kalilauge  greUl  es  seibat  beim  Kochen  nnr  wenig  an ; 
.lkoholi«he  Kalilösiing  zersetzt  es  achnel!  unter  Bildung  von  Jodkalium. 
Durch  Kalium  wird  es  buim  Krliitzen  leichf  in  J-.iikalium  und 
Lmyl  cenotit;  doch  lerfäUt  das  letstere  zum  Tbeil  in  Amylwuserttoff 
ind  Am^len.  Dieselbe  Einwirkung  bat  Zink,  wenn  man  es  damit  in  - 
ngecchmolEenen  Bohren  anf  180°  C.  erhitst.  Es  bildet  sich  jedoeh 
lierbai  sneh  Zinksrnjl,  CioHu  Zn.  Bei  Gegemrart  von  WaAer  srhftlt 
ama  hierbei  nnr  AmylwiUsentoiF: 

Ci,H„t    +  HO  +  2Zn     =       C,oHi,  +  ZnO  .  Znl. 
AmyljodDr  AntyLwssserstoff 

Wird  Jodamjl  mit  QaecksUber  dam  directea  SonoenUcht  aiugBsetct, 
o  entsteht  Jodmercnramyl  (Jodhydrargyrainyl) : 

AmyljtHlÜr  JodmercuramyL 

Durch  Ammoniak  wird  daa  Jodamyl  beim  Erhitzen  in  zugesobmol- 
:enen  Röbreu  anf  lOO'^C.  in  jodwaaserstoffsaurcs  Amylamin  rerwandelt; 
CoH,,!    +   NHs       =       CipHiaN^Hl 
Amyljodür  Jodwassergtofisaures 

Amylamln.    (H  K.')  A.  S. 
Amylmercaptan,  gyn."  mit  Amylsulfhydrat. 

Amy  Imethyloxyd      1       ... 

,..         XU    1         j  1  3-  l^^»  Amyloxyd. 
Amylonanthyloxyd  ) 

Amyloid  nennt  Schleideni)eine  von  ihm  entdeckte,  von  ihm 
nd  Th.  Vogel  unteranchte,  der  Stärke  verwandte  Substanz,  welche 
ie  Zellenwände  in  den  Samen  von  Sckotia  latifoUa  and  tpecioia,  Hyme- 
aea  Courbaril,  Aleanna  vrem  und  Tamarindiu  indäa  bilden. 

Die  Zellen  enthalten  eine  geringe  Menge  eines  körnigen,  in  Atko- 
ol,  in  kaltem  and  kochendem  Wasser  nnlöslichen  Schleimes,  der  dnrch 
od  britndgelb  gefärbt  wird.  Die  Zellenwandung  aber  nimmt,  mit  al- 
obolischer  Jodlösung  befeuchtet,  eine  prachtvoll  blaue  Farbe  an ;  wird 
ie  mit  kaltem  Wasser  zerrieben  oder  besser  längere  Zeit  gekocht,  so 
bat  sich  ein  Theil  zu  einer  kleisterähnlichen ,  beim  Erkalten  —  selbst 
ei  bedeutender    Concentration  —  nicht    gelatinirenden  Maaae.     Die 

■)  Annal.  d.  PhT».  u,  Ctwm.  Bd.  XLTI,  S.  837.   Bar«ellai' Jihmber.  Bd.  ZX, 


782  AmyloL  —  Amyloxyd. 

rückständigen  Theile  der  Zellenwände  färben  sich  mit  JodtinolDi^  «idi 
nach  sehr  langem  Kochen  mit  wiederholt  erneutem  Wasser^  intenttr  Ua«. 
Die  wässerige  Lösnng  wird  durch  in  Wasser  gei^tetea  Jod  nur  gilb 
gefärbt,  durch  alkoholische  Jodlösung  aber  als  blaue  Gallerte  gefillW 
Die  blaue  Gallerte  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  destillirtom  Wassci^, 
Schwefelsäure  fällt  sie  daraus  in  braunen  Flocken.  Absoluter  AlkiK. 
hol  schlägt,  das  Amyloid  aus  der  wässerigen  Lösung  in  weissen  FIoAmiJ 
nieder,  welche  durch  Jod  nicht  wieder  blau  gefärbt  werden.  £■  ist  k^ 
verdünnter  Kalilauge  wie  in  Wasser  löslich.  Durah  Znsats  von  M 
und  Säure  wird  die  Lösung  als  blaue  Grallerte  gefällt;  sie  ist  in  d^ 
stillirtem  Wasser  löslich,  Zusats  von  Säure  schlägt  sie  nun  aber  nieb 
mehr  nieder«  Auch  ▼erdflnnte  Säuren  lösen  sie  auf,  ooneeotrnti 
Schwefelsäure  mit  brauner  Farbe  unter  Absoheidnng  Ton  Jod.  Ob  dk 
Substanz  in  Zucker- übergehen  könne^  ist  nicht  untertuoht.      (F^  A 

Amylol,  syn.  mit  Amylen  von  Cahours  (B.bei  Amy-, 

len  S.  780). 

Amylol,  ein  von  Döbereiner  für  den  Amylalkohol  TOtgt* 
Bchlagener  Name,  weil  er  ölartig,  und  dem  Alkohol  verwandt  ist 

Amylon,  syn.  mit  Amylum. 

Amylonin  nennt  Walt  eine  bei  der  Einwirkung  vonSalpetv» 
säure  und  Schwefelsäpre  auf  Stärkmehl  erhaltene  waohsfthnliclie  Sob- 
stanz. 

Amylon&äure,  Amylumsäure  nannte  Tuennermaaa 
eine  durch  Destillation  von  Stärkmehl,  Braunstein  und  Salzsäure  «r- 
haltene  unreine  Ameisensäure. 

Amyloskl^ma^die  verhärteten  in  Wasser  unlöslichen  Stäik- 
mehltheilchen« 

Amyloxamid.  Das  Oxamid  des  Amyläthers  entsteht  analog 
dem  Oxamid  bei  Einwirkung  von  ^mylamin  auf  oxalsaures  Aeth]^- 
oxyd  (s.  S.  771  und  Oxalsäure  Salze). 

Amvloxyd  ^),  Amyläther,  J^Üter  amyiigue.  Formel:  CioBiiO 

^loWii 

Gaultier  de  Claubry  erhielt  das  Amyloxyd  durch  Behandlung 
von  Amyloxydhydrat  mit  Schwefelsäurehydrat,  vermengt  mit  anderen 
Producten,  von  denen  es  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  wer- 
den kann,  als  eine  farblose,  geschmacklose  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  rother  Fir- 
bung  auf;  es  Medet  bei  170^  C.  Auch  Bieckher  erhielt  auf  dieselbe 
Weise  eine  Flüssigkeit,  welche  er  durch  Auflösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Ausfallen  mit  Wasser  reinigte.     Bei  der  firactionir- 


oder  ^>j5i;J0»- 


')  Literatur:  Gaultier  de  Claubry,  Compt.  rend.  de  Tttcad.  T.  XV,  p.  171. 
—  Rieckher,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIT,  S.  886.  —  Williamioa, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  41  und  Bd.  LXXXI,  8.  82.  —  Bi- 
lard,  Annal.  de  ohim.  et  de  phys.  [8.]  T.  Xu,  p.  802.  —  MaUgnti,  ebeodu. 
T.  XXVU,  p.  417.  —  Wills,  Chem.  Societ.  Quart.  Journ.  (1868)  T.  VI,  p.  S07. 
Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LZI,  S.  269. 
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I  Dealillation  eammeltc  er  den  zwischen  175"  und  IS'^"  C.  fiborge- 
ideo  AntbeU,  welcher  di<^  Zufamnicn Setzung  des  AmyloxyiB  leigie. 
Anch  bei  der  DüstillAtiou  der  nniylosydschwefelsRurcn  Satie  tritt 
lyloKyd  aaf.  Oagegen  ist  der  früher  für  Amjloxyd  gehaltene  Kör- 
',  welchen  Baiard  durch  Zersetznng  von  Chluramjl  mit  alkoholi- 
«  Kttlilösung  erhielt  (nach  WilliamBon),  Amyläthyloiyd^ 
.fl.iO  -|- C,HsO.  In  der  neueren  Zeit  sind  mehrere  ähtüiche 
tppeläther  dargCBtelli  worden,  welche  wir  hier  abhandeln  wollen; 
myläthyloxf-d    (Aethylamyloxyd,  Aeihylamyläther): 

,  C,.H„0  +  C,H.O=<g»«iijo„ 

|<  Bslard  stelite  dasselbe  durch  Erhitzen  von  Amylchlorfir  mit 
teh^&cber  Kalilauge  dar.  wobei  die  Mischung  in  einer  zugeachntoU 
iMlBBhre  längere  Zeit  auf  100<>C.  erhitzt  wurde;  durch  Zu8»tt  von 
^fßtm  UsBt  es  sich  ausfallen,  und  stellt  eine  bei  lll°bis  1120C.  iie- 
tÜiSa  Flüssigkeit  von  angencbmem  Geruch  dar. 

Williamsun  erliielt  deaselben  Körper  durch  Behandlung  von 
aylosyd-Kali  mit  Jodäthyl,  oder  von  Aethylosyd-Kati  mit  JodamyL 
rwärmt  man  eine  Mischung  von  Amylalkohol  und  Aethylalkohol  mit 
skwe/elsäure,  so  geht  neben  Aniyloxyd  und  Aethyloxyd  auch  Amyl- 
faytosyd  über,  die  sich  durch  fractionirte  Destillation  trennen  laoMn 
Vfilliamson).  Sein  Siedepunkt  wurde  ll'^^'C,  die  Dampfdiobte 
042  gefunden  (entsprechend  einer  Condenaalion  auf  4  Volume). 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Aethylamyloxyd  (nach  Ba- 
iid'sAngabe  dargestellt),  im  directen  Sonnenlicht  und  in  derW&rme 
ibielt  Malaguti  ein,  wie  ihm  schien,  complexes  Product,  wetchec 
it  Wa."er  in  Suh.^rhrre.  Trichlüre^^sig.sjiurc  und  eine  nicht  lösliche 
lHaiigkeit  zoitiel.  i<etztere  lieterte  mit  aUoholiscber  KalilöAing  Chlor- 
tliniD,  organische  Kaibalze,  Anderthalbfach-Chlork(4ilenstoff  nnd  eine 
ilerbsltige  Flüssigkeit.  Die  organischen  Säuren,  welche  sich  in  Ver- 
adnng  mit  Kali  befanden,  schienen  Valeriansänre,  ChlorvaleriainaiUm 
Meblorvaleriansäure)  nnd  Chlorvalarosinsäure  (Tetrachlorvalemn- 
or«)  cn  sein.  Es  scheint  hiernach  das  von  Malaguti  erhalt«se  Pro- 
et  ein  Geraenge  (oder  eine  Verbindung)  von  Perchloräther  (Tri- 
loracetyl-Oxybichlorid)  nnd  mehrfach  gechlortem  Arayloxyd  gewesen 

sein;  ersteres  lieferte  die  Trichloressigsäure,  letzteres  Valeriansänre 
i  gechlort«  Valerian säuren. 

Ainylinetbyloxyd(MBthylainyloxyd,  Methylamyläther),  CjoHii^ 

CH,0  =^'>HiJ  O3    (Williamson),    wird    auf    entsprechende 

Ü9«,  wie  die  vorhergehende  Verbindung  dargestellt,  als  ein  bei 
>  C  siedendes  Oel  erhalten,  dessen  Dampdichte  3,74  betr&gt. 

Amylönanthyloxyd(Oenanthylamyloxyd),CnHijO-(-C,oiIi,0 

p  "u'  I  Oj.  Wills  erhielt  durch  Behandlung  von  Jodamyl  mit 
DMithylasyd-Kali  diese  Aetherart  als  eine  farblose,  bei  220'>  bis 
l»  C.  siedende  Flüssigkeit  von  0,608  specif.  Gewicht  bei  iO"  C.     Es 

noch  immer  zweifelhaft,  ob  Wills  Oenanthylalkohol  oder  nicht  viel- 
■hr  Caprylalkohol  in  Händen  hatte.  A.  S. 

Amyloxydäpfelsäure,  saures  äpfeUaures  Amyl- 
:yd,  Amylapfelsäure,  Amylktheräpfels&ure.     Diese    Verbin- 
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doDg  ist  von  Brennlin  i)  dargeBtelU  und  vntemidift.    Ihn 
setzang  im  freien  Zustande  ist  nicht  ermittelt;  sie  mmB  der 
Setzung  der  Verbindungen  nach,  abgesehen  vom  Krjstall' 
.  Cio  Hii  O  -|-  Cg  H4  Og  sein.    Die  Siore  bildet  sieh,  wemi 
von   gleichen  Aeqnivalenten  Aepfels&nre  und  FnsdSl  liogwe  Zeit 
120«  C.  digerirt  wird,  die  Sinrekrystalle  lösen  sieh  albäUg 
selol,  und  dabei  verschwindet  der  Gemch  des  letsteren.    Die 
ist  in  der  Wärme  dickflfissig,  Im^to  Erkalten  erstarrt  sie  tn  einer 
sen,  aber  weichen  kiystallinischen  Masse,  welehe  sidi  in  Wi 
Alkohol  oder  Aether  leicht  15st 

Die  Sänre  verbindet  sich  mit  Basen,  ihre  Salsa  haben  die  Fonsd' 

^^  o"q(  ^sfiiOg;  es  sind  nnr  wenige  derselben  nfther  nutarsMÜy' 

sie  sind  mit  Ausnahme  des  Bleisakes  im  Wasser  IMieh. 

Ci  Hl  O) 

Amylozydäpfelsanres  Ammoninmoxyd,      im^oi^^^ 

Das  Salz  wird  durch  2«ersetzung  des  Kalksalzes  mit  kohlensaurem 
niak  erhalten;  es  krystallisirt  ans  der  verdfinnten  alkoholiselien  Lfling 
in  diamantglänzenden  Nadeln. 

Amyloxydäpfelsaurer  Baryt  scheint  sich  sehr  schnell  n  i 
setzen.  Wird  die  rohe  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  so  Usftl 
beim  Abdampfen  desFiltrats  ein  unkrystallsirbarer  Symp.  Die  verdfioMt 
wässerige  Lösung  desselben  wird  durch  Alkohol  gefällt;  der 
luminöse  Niederschlag  schmilzt  bei  lOO^C.  zu  einer  harzartigen 
und  enthält  48,4  Proc.  Baiyt,  wonach  ihm  wahrscheudidi  fipfidsam 
Baryt  beigemengt  ist. 

Amyloxydäpfelsaurer  Kalk,^«^J^|C8H408  +  HO.     Naek 

dem  Sättigen  einer  verdünnten  Lösung  der  freien  Sänre  mit  koUenasa- 
rem  Kalk  gesteht  die  heiss  filtrirte  Flössigkeit  beim  Erkmlten  zu  einsn 
Krystallbrei,  der  abgepresst  und  umkrystallisirt  wird.  Die  weinea 
blättrigen  Krystalle  verlieren  beim  Trocknen  Über  Schwefelsäure  K17- 
Stallwasser  und  werden  fettglänzend;  sie  schmelzen  bei  lOO^C.  sn  eiser 
dicken  Flüssigkeit. 

Das  amyloxyd äpfelsaure  Bleioxyd  ist,  wie  es  scheint,  in  Ws»- 
ser  unlödÜch,  schmilzt  aber  in  siedendem  Wasser  wie  das  äpfelsaure  Bl» 
oxyd;  rein  ist  es  noch  nicht  dargestellt. 

Das  amyloxydäpfelsaure  Kali  und  Natron  konnte  nicht  by* 
stallisirt  erhalten  werden.  fe» 

Amyloxydbisulfocarbonat,  syn.  mit  Amylbioxy- 

sulfocarbonat,  s.  Amyloxydsulfokohlensaure  Salze,  Ver- 
wandlungen. 

Amyloxydcitronsäure,  saures  citronsaures  Amjl- 
oxyd,  Amyläthercitronsäure,  Amylcitronsäure.  Diese  Ve^ 
bindung  ist  wie  die  vorhergehende  von  Breunlin^)  dargestellt  und 
untersucht ;  ihre  Zusammensetzung  im  freien  Zustande  ist  nicht  ermittelt; 
sie  enthält  auf  1  Aeq.  Säure   1  Aeq.  Amyloxyd  =  2HO.CioHiiO  -f 

>)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  828;  Pharm.  CentralbL  18HS.835; 
Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1864,  S.  576.  —  *)  AonaL  d.  Ghaai.  a.  Pbam 
Bd.  Za,  S    818. 
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iiRkO|i.    Eule  Verb iD düng  mit  2  Aeq.  Aniyloxyd  koBBto  aicht  d^^- 
itillt  werden. 

Die  Amylüthercitroiis&aie  wird  erhalten,  wenn  1  Aeq.  oder  210 
kwicbtatheile  krystallüirter  Citronsäore  mit  t  Asq.  =  88  Th.  Fnaatöl 
i  1:!0**C.  längere  Zeit  digerirt  wird,  wobei  die  Säure  sich  löst;  üe  bildet 
1  Mich  noch ,  wenn  sutt  88  Th.  Fuselöl  176  Th.  dewelben  genom- 
a  werden,  wobei  des  UeberschnsH  de?«  lot^ti^ren  unverÜDdert  bleibt. 
^e  lynipilicke  Plüiiaigkeit  krptallisirt  beim  Erkulten  in  weissen  weichän 
■id  Hchinierigen  Wärzchen,  welche  sich  in  Waasur,  wie  in  Alkohol  oder 
~b«ther  nach  jedem  Verhültnias  lösen;  die  Süure  sdunilst  in  gelinder 
IVorme,  beim  stärkeren  Erhitzen  wird  sie  zersetzt  notar  Abschsidung 
1  Fuselöl. 
Die  Amyläthercitronsäare  verbindet  sich  mit  BaMD  und  bildet  Mora 

'"b"  ot  C,,  Hb  O,,,  und  neutrale  Sake    '^'?,^'  91  Ci»  Ha  O,,;  die 
H     of  ÜB     Ol 

ä  sind  meiakuä  in  Wasser  leicht  löslich,  ihre  w&B>erigen  LStungen 
1  mit  cssigsanrem  Bleioxyd  einen  voluminösen  Niederschlag. 
Amylosydcitronsaares       Aethyloxyd.      saures 
isHiiOj 

.HjO  C,HsO„. 
H  o| 
Wird  ein  Gemenge  von  Amyläthercitron säure  und  absolutem  Alko- 
toi  mit  Salzsäuregas  bei  gelinder  Wärme  voll^itändig  gesKttigt,  so  löst 
h  die  Säure  vollständig  auf;  nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit 
r  Entfernung  des  Alkohols  und  der  Saksättre  bleibt  ein  »aurer  Symp, 
'irelcher,  nach  dem  Abwaschen  mit  Wnsser  und  kohlensaurem  Natron, 
1  Aether  gelöst  und  mit  Thierkohle  entfärbt,  beim  Verdunsten  des 
Ftltrata  den  sauren  Amylcitronsäureäther  als  eine  farblose  syrupartige 
FlOsgij^kett  znrilckläsHt,  welche  sehr  bitter  schmci^kt,  and  schwach  sauer 


Amyloxydcitron  saures    Ammoniumoxyd,    neutrales, 

r'jS'-l CigHtOii.  Das  Salz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem 

Kalksalz  mit  kohlenoanreni  Ammoniak  erhalten;  es  krystalUsirt  aus  der 
TerdOnnten  alkoholischen  Lösung  in  langen  spiessigen  Nadeln,  welche 
in  Wasser  sich  sehr  leicht  lösen,  in  absolutem  Alkohol  aber  nnlöslich 

_CibH„0) 
Amyloxydcitronsaures  Kali,  saures  K  o[Ci,Ili  0„.  Das 
H  O) 
Salz  wird  aus  dem  in  Wasser  gelösten  Kalksalza  mittelst  kohlensauren 
Kalis  erhalten,  indem  dos  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  zur  Syrupsdicke 
mit  dem  doppelten  Volum  starkem  Alkohol  vermischt  stehen  gelassen 
wird;  das  Salz  scheidet  sich  hierbei  in  farblosen  diamantglänzenden 
Nadeln  ab,  welche  beim  Trocknen  Krystallwasser  verlieren.  Das  Salz 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

CioHi.Ol 
Amyloxydcitronsaurer  Kalk,  saurer       CaO>C„H&0„-  Das 
H  Ol 
Salz  wird  durch  Sättigung  der  verdünnten  wässerigen  Säure  mit  kohlensau- 
rem Kalk  erhalten:  nach  ilem  Flltiiren  der  siedenden  Lösung  mittelst  des 

^ndvSiInbiicIi  dtr  Cbmlt.  tte  AnS.   Bd.  1.  ,50 
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WaMerbadtrichters  erstarrt  die  Flfisrigkeit  beim  Erkaltaii  logieieh  n 
einem  volamiiioden  Krystallbrei ,  welcher  durch  Abpressen  und  Un- 
krydtallisiren  gereinigt  wird.  Das  Salz  enthält  Krfsftallwasser,  welches 
Ober  Schwefebäure  wie  in  der  Wärme  leicht  entweicht.  Das  trockene 
Salz  Ut  fettglänzend  nnd  wird  Ton  Wasser  nicht  benetzt;  es  ist  dv 
wenig  in  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser  loslich. 

CioBiiO 

Amyloxydcitronsanres  Natron,  sanres        NaO}CisH|0n. 

E  O 
Dad  nach  dem  beim  Kalisalz  angegebenen  Verfahren  dargestellte  Ni- 
tronsalz  kiystallisirt  ans  der  alkoholischen  Losung  in  atlasglänzente 
sternförmig  vereinigten  Gruppen;  das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  lösKeh; 
es  enthält  Krystallwasser ,  welches  beim  Trocknen  leidit  fortgeht,  du 
trockene  Salz  Ut  matt  und  fettglänzeud. 

Das  amyloxydcitronsanre  Silberoxyd  ist  in  Wasser  ISilick, 
aber  nicht  leicht  krystallisirbar. 

Der  durch  essigsaures  Bleioxyd  aas  dem  Ealksalz  eriialtene  volu- 
minöse Niederschlag  enthält  nach  dem  Auswaschen  nnd  Trocknen  Ob« 
57  Proc.  Bleioxyd,  während  das  wasserfreie  neutrale  amyläthercitroi- 
saure  Salz  47,9  Metalloxyd  enthalten  sollte;  demnach  ist  der  Niede^ 
schlag,  der  die  Bestandthcile  von  Fuselöl,  Citronsäure  und  Bleioxyd  eot- 
hält,  entweder  ein  basisches  Salz,  oder  es  hat  hier  schon  theilwei^e 
Zersetzung  stattgefunden.  Et. 

Amyloxydhydrat  ^)  —  Amylalkohol,  Kartoffeifa- 
selöl,  Mylalkohol  (Gmelin),  Alcool  amylique^  Hydrate  dtamylt,  Im 
unreinen  Zustande  schon  lange  bekannt,  als  Alkoholart  besonders  dnrek 
Dumas'  und  Cahours'  Versuche  charakterisirt.     Formel:  CioHijOt 


=  HO  .  CioHn  O  =  ^oH„j  Q^ 


Das  Amyloxydhydrat  ist  ein  Product  der  Gährung  zuckerhaltiger 
Flüssigkeiten  und  findet  sich  daher  im  Branntwein  aus  Kartoffeln,  Koni, 
Weintrebcrn,  Ruiikelrübenmelasse  und  anderen  Stoffen.  Das  Amyl- 
oxydhydrat entsteht  bei  der  Gährung  des  Zuckers  stets  in  verhältniss- 
mässig  geringer  Menge,  uud  man  kennt  'kein  Mittel,  die  Gährung  des 
Zuckers  so  zu  leiten,  daäs  es  als  Hauptproduct  auftritt,  während  mso, 
wie  es  scheint,  die  Bildung  desselben  verhindern  kann,  insofern  dasselbe 
nicht  in  allen  der  Alkoholgährung  unterworfen  gewesenen  Flüssigkei- 
ten sich  findet  (z.  B.  durch  Hopfen  im  Bier). 

Man  kann  sich  verschiedene  Vorstellungen  machen  über  die  Ent- 
stehung des  Amylalkohols  aus  Zucker;  man  kann  nämlich  annehmea, 
dass  der  Zucker  nur  in  Amylalkohol,  Kohlensäure  und  Wasser  zerfällt, 


')  Pelletan,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  XXX,  p.  221.  —  Dnmas, 
Annal  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LVI,  p  314;  Annal.  d.  Chem.  u  Pharm.  Bd. 
XlII,  S.  HO.  —  Dumas  u.  Stas,  Aunal.  de  chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXXUI. 
I>.  128;  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXXV,  S.  148.  —  Cahour»,  AnnaL  d« 
chim.  et  de  phys.  [2.]  T.  LXX,  p.  81;  Annal.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  XXX,  3. 
28H.  —  Balard,  Annal  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  Xll,  p.  294;  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  XUl,  S.  111.  —  Kopp,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  Xcn\  S. 
288.  —  Paste ur,  Compt.  rend.  T.  XLI,  p.  290  u.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCVl,  S.  256.  —  Kieckher,  Jahrb.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XIV,  S.  1;  Anna!, 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S,  886.  —  Medlock,  AnnaL  d.  Chem  n.  Phan» 
Bd.  LXIX.   S.  215;  Pharm.  Centralbl.  1849^  S.  225. 
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oder  dan  bei  dieser  Spaltung  auch  Aethylalkohol  auftritt ,  wie  folgende 
G-ldchimgen  verainnlichen: 

5 (Cij H„ O12)  =  4(CioHi,02)  -f  20CO,  +  12H0 

Zocker  Amylalkohol 

oder: 
5(CMHia^Oi2)  =  'i^CioHiaOa)  +  H^A^eOi)  +  16C0,  +  6  HO. 

Zocker  Amylalkohol      Aethylalkohol 

Zur  Darstellong  des  reinen  Amylalkohols  wendet  man   das  rohe 
E^uelölan,  welches   bei  dem  Rectificiren  des   Kartoffel-  oder  Kom- 
tifmiintweins  besonders  gegen  Ende  der  Destillation  übergeht,  und  ans- 
Amylalkohol  noch  andere  Alkoholarten  und  Wasser  enthält.    Durch 
Schütteln  mit  Wasser  entfernt  man  den  Weingeist,  rectifi- 
cirt  das   aufschwimmende  Oel,    und  fängt  das  bei    130^  bis   133^  G. 
XJebergehende  für  sich  auf.    Bei  einer  neuen  Bectification  entfernt  man 
das  anfangs  und  zuletzt  XJebergehende  und  nimmt   nur  den  mittleren 
Theil,  welcher  reines  Amyloxydhydrat  ist.      Das  bei  niedriger  Tempe- 
rator XJebergehende  enthält  ausser  Weingeist  häufig  (doch  nicht  immer) 
Propylalkohol  und   Butylalkohol,    während    In  dem  höher   siedenden 
Antheil  vieUeicht  andere  Alkoholarten,  zum  Theil  auch  fette  Säuren 
enthalten  sind. 

Das  Amyloxydhydrat  ist  eine  farblose,  durchsichtige  ölartige  Flüs- 
sigkeit, die  sich  fettig  anfühlt  und  auf  Papier  Fettflecken  macht,  die 
allmälig  verschwinden.  Es  riecht  eigen thümlich,  widrig,  fuselartig 
und  schmeckt  scharf.  In  starker  Kälte  wird  es  fest  (bei  —  21^  C.  nach 
Apjohn,  bei  —  23^ C.  nach  Pierre),  bei  O^C.  ist  sein  specifisches 
Grewicht  0,825  (Kopp);  oder  0,811  bei  19  C.  Das  wahre  Volum  des- 
selben .beträgt  für  di9  Temperatur  ^,  wenn  das  Volum  bei  0®  C.  gleich 
1  ist  nach  Kopp  ü  =  1  -f  0,0009724  t  —  0,00000085651  t»  + 
0,000000020218  «8.  Es  siedet  bei  Vi2^C,  (Cahours,  Kopp,  Pierre). 
Die  Dampfdichte  desselben  fand  Dumas  zu  3,H7,  wonach  das  Aequi- 
v&lent  4  Volume  Dampf  liefert.  Auf  den  thierischen  Organismus 
wirkt  es  dem  Weingeist  ähnlich,  in  geringer  Menge  berauschend,  in 
grösserer  betäubend  und  giftig. 

Der  Amylalkohol  ist  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  nimmt  aber 
beim  Schütteln  mit  Wasser  etwas  davon  auf.  Weingeist  mischt  sich 
damit  in  allen  Verhältnissen;  die  Mischung  trübt  sich,  wenn  wenig 
Weingeist  zugesetzt  wurde,  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  den 
Amylalkohol  als  leichte  Schicht  ab ;  bei  grösserem  Weingeistgehalt 
wird  sie  durch  Wasser  nicht  getrübt.  Mit  Schwefelsäurehydrat  färbt 
sich  die  Mischung  roth.  Das  Fuselöl  mischt  sich  mit  Aether  in  allen 
Verhältnissen,  sowie  auch  mit  concentrirter  Essigsäure,  fetten  und 
flüchtigen  Oelen.  Es  löst  etwas  Phosphor,  beim  Kochen  wenig 
Schwefel,  reichlich  Jod,  ferner  Alkalihydrate  (imter  braunrother  Fär- 
bung), Fette,  Harze  und  Camphor. 

Wie  Biot  beobachtete,  dreht  der  Amylalkohol  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes.  Pasten r  fand,  dass  das  Drehungsvermögen  des 
Alkohols  von  verschiedenen  Darstellungen  ungleich  ist,  und  weitere 
Versuche  lehrten  ihn,  dass  der  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellte 
Amylalkohol  ein  Gemenge  einer  optisch  wirksamen  und  einer  optisch 
unwirksamen  Flüssigkeit  ist  Beide  Stoffe  sind  in  Zusammensetzung 
identisch  und  in  den  chemischen  Eigenschaften  wenig  verschieden,  und 

50* 
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auch  die  Verbindungen  derselben  sind  isomer  and  wie  es  sebeint  nur 
in  wenigen  Eigenschaften  abweichend.  Als  einziges  Mittel  die  beiden 
Amylalkohole  zu  trennen,  fand  Pasteur  die  Verwandlong  derselben 
in  amyläthersehwefelsauren  Baryt;  der  optisch  wirksame  Alkohol  giebt 
ein  Salz,  welches  2Y2n^Al  löslicher  ist  als  das  Barytsalz  aus  dem  op- 
tisch unwirksamen  Alkohol,  so  dass  beide  Salze,  aus  dem  Gemenge 
rein  erhalten  werden  können.  Aus  den  reinen  Salzen  kann  man  nun  die 
Alkohole  wieder  darstellen  und  für  sich  erhalten.  Der  optisch  wirksame 
Amylalkohol  dreht  in  einer  50  Centinieter  langen  Röhre  die  Polari^- 
tionsebene  um  20®  nach  links,  der  andere  zeigt  kein  Drehungsvermögen. 
Verwandlungendes  Amyloxydhydrats.  a)  DurchSauer- 
Stoff.  Es  lässt  sich  nicht  leicht  entzünden,  und  brennt  mit  heller, glia- 
zender  Flamme.  Beim  Aufbewahren  nimmt  es,  doch  sehr  laogsiin, 
Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  und  bildet  Baldriansäure.  Bei  Gregenwirt 
von  Platinschwarz  geht  diese  Oxydation  weit  rascher  vor  sich: 
JVHi202^+  40  =  C10H10O4  +  2H0. 

Amylalkohol  Valerians&ure 

Dieselbe  Verwandlung  erleidet  der  Amylalkohol  beim  Erhitzen 
mit  Kalikalk,  wobei  Wasserstoff  entwickelt  wird,  oder  mit  anderen 
Oxydationsmitteln,  z.  B.  Salpetersäure,  Braunstein  und  Schwefelsiure 
oder  Chromsäure.  Es  entstehen  hierbei  hauptsächlich  drei  verschiedene 
,Producte,  nämlich  Valerianaldehyd,  Valeriansäure  und  valeriansaured 
Amyloxyd.  Die  Valeriansäure  kann  aus  dem  Destillat  durch  kohlen- 
saures Natron,  der  Aldehyd  durch  zweifach-schwefligsaure  Alkalien  ab- 
geschieden werden,  worauf  bei  der  Destillation  der  Valerianamylitker 
übergeht.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  erhält  man  gleichzeitig 
auch  salpetrigsaures  Amyloxyd  und  Blausäure. 

b)  Durch  Schwefelsäure.  Die  concentrirte  Schwefelsaare 
mischt  sich  leicht  mit  Alkohol  und  färbt  ihn  roth;  die  Mischung  ent- 
liält  ausser  freier  Schwefelsäure  auch  Amyloxyd -Schwefelsäure.  Beim 
Erhitzen  erfolgt  eine  weitere  Zersetzung,  indem  unter  Verlust  von 
Wasser  der  Alkoiiol  theils  in  Amyläther  (CiottnO),  theils  in  Amylen, 
CioHio,  und  dessen  Polymere,  Paramylen  und  Metamylen,  verwandeh 
wird;  ausserdem  findet  noch  eine  Oxydation  statt,  wobei  Valerianalde- 
hyd, C]oHio02,  auftritt  und  schweflige  Säure  entsteht.  Zujgleich  ent- 
stehen noch  weitere  Producte,  welche  als  schwarze  pechartige  Masse 
in  der  Retorte  hinterbleiben. 

c)  Chlor  Wasser  Stoff  säure  wird  als  Gas  leicht  aufgenommen 
und  lässt  sich  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Amylalkohol  mi- 
schen ;  beim  Erwärmen  bildet  sich  Amylchlorür. 

d)  Phosphorsäure  verbindet  sich  mit  dein  Amylalkohol  zuAmjl- 
oxydphosphorsäure  (s.  S.  701)  oder  verwandelt  ihn  in  Aroylen  und  da- 
mit polymere  Kohlenwasserstoffe. 

e)  Phospliorchlorid  und  Phosphorperchlorid  wirken  unter 
heftiger  Wärmeentwickelung  auf  Amylalkohol,  indem  durch  ersteres  ne- 
ben Amylchlorür  und  Salzsäure  amylphosphorige  Säure,  durch  letztere? 
Phosphoroxychlorid  oder  bei  üeberschuss  von  Fuselöl  Biamyloxydphos- 
phorsäure  (s.  S.  7iK3)  entsteht  nach  den  Gleichungen: 

PCI3  +  3Cjt^lh^=  2^^n_O.HO.P()3  +^ioHuf|l^+  »*'» 

Amylalkohol     Amylphosphorige  Säure       Amylchlorür 
Pri,  4-  CioHijO,  ^  CioHnQ  +  PCljO/^  HGl 
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2P€l5  4-  9.C,o«i,Oa  =  ö^^iottuGl  +  5HG1 

Amylchlorür 
_|_2^2C,oH„OjpQ^  +Ho) 

Biamy  1  pliosphorsäur  e. 

f)  Chlorga8  wird  vom  Amylalkohol  reichlich  unter  Freiwerden 
on  Salzsäure  absorbirt  und  in  eine  dem  Chloral*  ähnliche  Verbindung 
srwandelt  (Cahonrs),  das  Amylchloral  (Chloramylal). 

Gab o Urs  erhielt  durch  längeres  Einleiten  von  Chlor  in  Fuselöl 
robei  sich  anfangs  die  Flüssigkeit  erhitzte,  Salzsäure  entwickelte  und 
*aiin  färbte),  Schütteln  mit  verdünnter  Losung  von  kohlensaurem  Na- 
on  und  Destillation  über  Chlorcalcium  ein  blassgelbes  Oel ,  welches 
;i  180<*C.  kochte,  schwerer  als  Wasser  war,  beim  Einathmen  seines 
ampfes  Husten  bewirkte,  und  anfangs  nielit,  dann  aber  scharf  schmeckte. 
ie  alkoholische  Lösung  desselben  fällt  nicht  die  Siiberlösung,  ausser 
enu  es  durch  längeres  Stehen  eine  anfangende  Zersetzung  erlitten 
\X,  and  sauer  reagirt.  Die  Zusammensetzung  des  Korpers  fand  Ca- 
3urs  nahe  übereinstimmend  mit  der  Formel  C20H17CI8O4,  wahr- 
heiolich  war  die  Wirkung  des  Chlors  nicht  zu  Ende,  und  der  reinen 
erbindang  käme  die  Formel  CioMgGlaO-i  zu.  Es  wäre  hiernach  Va- 
rianaldehyd,  worin  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  sind. 

g)  Chlorkohlen  Oxyd  gas  wird  in  reichlicher  Menge  von  Amyl- 
kohol  absorbirt,  indem  Salzsäure  entweicht;  bei  der  Destillation  steigt 
\x  Siedepunkt  allmälig  von  180<)  bis  224oC. ;  es  destillirt  hierbei 
)hlensaureä  Amyloxyd.  Dasselbe  erhält  man  auch  leicht  auf  Zusatz 
)n  Wasser.  Medlock  glaubt,  dass  anfangs  chlorkohlensaures  Amyl- 
Lyd  entstand,  welches  mit  Wasser  in  kohlensaures  Amyloxyd  übergeht: 

C10H12O2    +2C0G1    =    CioHnO.CaOaGl    +  HGl 

Amylalkohol     Phosgengas     Chlorkohlens.  Amyloxyd 
CioHiiO.CjOsGl  -f  HO    =     Ci^HnO;£02  +  HGl  -f  CO,. 

ilorkohlens.  Amyloxyd  Kohlensaures  Amyloxyd 

h)  Chlorzink  mischt  sich  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  da- 
it,  wenn  man  sie  erwärmt.  Bei  130®  C.  entweichen  Amylen,  und  un- 
r  Erhöhung  des  Siedepunktes,  dessen  Polymere,  Metamylen  undPar- 
lylcn  (Baiard). 

i)  Durch  Schwefelkohlenstoff  wird  Amylalkohol  bei  Gegen- 
ürt  von  Kalihydrat  in  Amyloxydsulfokohlensäure  (s.  S.  800)  ver- 
mdelt« 

k)  Durch  Hitze.  Leitet  man  den  Dampf  des  Amylalkohols  durch 
ne  zum  Glühen  erhitzte  Röhre,  so  erhält  man  verschiedene  Kohlen- 
ftsserstoffe,  unter  welchen  der  AUylwasserstoff  oder  Propylen  (Tritylen), 
;H(;  (s.  S.  590),  als  Hauptproduct  auftritt. 

Verbindungen  des  Amyloxydhydrats.  Das  Amylalkohol 
ireinigt  sich  wie  der  Weingeist  mit  einigen  Chloriden.  Mit  Zinn- 
ilorid  färbt  er  sich  roth  und  liefert  Krystalle,  welche  durch  Wasser 
uch  an  feuchter  Luft)  zersetzt  werden  (Gerhardt).  Auch  mit  Chlor- 
klcium  vereinigt  er  sich  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  die 
irch  Wasser  wieder  aufgehoben  wird. 

Die  Verbindung  des  Amyloxyds  mit  Kali,  das  Amyloxyd- Kali, 
O  .  CioHiiO,  erhält  man  durch  Behandlung  von  Amylalkohol  mit  Ka- 
im ,  wobei  Wasserstoff  frei  wird.  (//.  ÜC.)  A 
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Amyloxydkali    s.   Torige  Seite  Amyloxydhjdrat,   Ver- 
bindungen. 

Amyloxydoxalsäure,  Amyloxalsäare,  Äeide  omakm^ 
Uque.  —  Von  Baiard  0  (1844)  entdeckt     Formel:    HO  .  €14811 0^ 

=  CioHii  O  .  C3O8  +  HO  .  CjO,  oder  h.cJIhJJ  ^*' 

Beim  Erwärmen«  von  Amylalkohol  mit  einem  grossen  üeberschou 
krystallisirter  Oxalsäure  bilden  sich  zwei  Schichten ;  die  untere  ist  eae 
concentrirte  wässerige  Lösung  von  Oxalsäure,  und  die  obere  ölartigc^ 
von  wanzenartigem  Geruch,  enthält  Amyloxalsanre ,  freie  Oxalsimi 
und  wahrscheinlich  oxalsaures  Amyloxyd.  Beim  E^rkalten  krystallunt 
die  Oxalsäure  aus ;  nimmt  man  die  obere  Schicht  ab  und  sättigt  sie  nit 
kohlensaurem  Kalk,  so  erhält  man  löslichen  amyloxalsaaren  Kalk,  dir 
beim  Erkalten  krystallisirt 

Die  Amyloxalsäure   ist  im  reinen  Zustande  nicht  dargestellt  mt 
den;  die  oben  beschriebene  ölartige  Schicht  lässt  bei  dem  Erhitcen  auf . 
262<>  C.  oxalsaures  Amyloxyd  Übergehen;  es  ist  nicht  bestimmt,  ob  ^ 
ses  schon  vorher  gebildet  war,  oder  ob  es  nach  folgender  Zersetzung*- 
gleichung  erst  beim  Erhitzen  entsteht: 

C14812O8      =      CipHiiO  .  CgOa  -f  COg  -f  CO  +  HO. 

Amyloxalsäure        Oxalsaures  Amyloxyd  (fl,  K.)  A.  S. 

Amyloxydoxalsaure  Salze.  Es  sind  sehr  unbeständige, 
in  Wasser  lösliche  Salze,  die  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Aroji- 
alkohol  und  zweifach-oxalsaure  Salze  zerfallen. 

Amyloxydoxalsaures  Kali  erhält  man  durch  Fällen  der  Lö- 
sung des  Ealksalzes  mit  kohlensaurem  £[ali  beim  Verdampfen  in  faib- 
losen  fettglänzenden  Blättchen. 

Amyloxydoxalsaurer  Kalk,  CaO  .  C14H11  O7  -j-  2  HO,  wird, 
wie  oben  angegeben,  beim  Erkalten  der  warmen  Flüssigkeit,  in  schö- 
nen rechtwinkligen  Blättern  erhalten.  Beim  Erwärmen  auf  100<>C.  im 
trockenen  Luftstrome  zerfällt  er  in  Arayloxydhydrat ,  Oxalsäuren  Kalk 
und  freie  Oxalsäure. 

Amyloxydoxalsaures  Silberoxyd,  AgO  .  C14H11O7,  fällt 
beim  Vermischen  der  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  oder  des 
Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  perlmutterglänzenden,  fet- 
tig anzufühlenden  Blättchen  nieder,  die  in  Wasser  wenig  löslich  sind. 
Das  Salz  färbt  sich  am  Lichte  leicht;  beim  Aufbewahren  zerfällt  e« 
allmälig  in  oxalsaures  Silberoxyd,  Oxalsäure  und  andere  Producte. 

(H.  K.)  A,  S, 

Amyloxydphosphorige  Säure^),  saures  phosphorig- 

aauresAmyloxyd.  Diese  der  Aetherschwefelsäure  analoge  Amyl  Verbin- 
dung hat  die  Formel  ^^^^^^^j  .POg  .HO.    Sie  ist  (1845)  von  Wnrtf 

entdeckt.  Sie  bildet  sich  beim  Mischen  von  Amyloxydhydrat  mit  Phospho^ 
Chlorid  (PGI3),  welches  letztere  man  dem  Fuselöl  tropfenweise  zumischt 
Die  nach  dem  Stehen  des  Gemenges  sich  abscheidende  ölige  Schiebt 
lässt,  nach  dem  Abwaschen  mit  gewöhnlichem  Aether,  beim  Waschen 
mit  einer  Lösimg  von  kohlensaurem  Natron  neutrales  phosphorigsanreä 

0  Annal.  de  chim.   et  de  phys.  [8.]  T.  XII,  p.    809.     Journ.    f.    prakt.    Chem. 
Bd.  XXXIV,  S.   137.  —  •)  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XVI,  p.  227. 
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JMUfbsMfi^  («li'AvJlll^jMifl.  Bd.  VI,  S.  814)  saraok,  während  sich  die 
Stare  l&it  Imee  IiÖmiig  yripd  darftof  mit  Salzsäure  Obersättigt,  wobei 
äoh  die  emylozjdpkoiphorige  Säure  abscheidet  Man  tfwännt  das 
Oeiy  «m  das  noch  beigemengte  Aethyloxyd  in  verjagen,  löst  die  zurück- 
illeibeiide  Säure  m  Wasser,  und  fällt  sie  nochmals  mit  Salzsäure,  um 
iDes  Chknnatiinm  %a  entfernen. 

Die  amylpboqihorige  Säure,  welche  sich  nun  als  schwerere  Flfis- 
ifßuii  am  Boden  abscheidet,  wird  zur  Entfernung  der  Salzsäure  und 
iee  Waflsers  gelinde  orwärmt,  und  dann  im  Vacuum  getrocknet.  Die 
rabie  Säure  ist  eine  ölige,  in  ganz  reinem  Zustande  farblose  Flüssigkeit, 
EHiink  dargestellt  fast  geruchlos;  sie  hat  einen  stark  sauren  Geschmack 
ndl  mt  etwas  schwerer  als  Waiiser.  Wenn  die  Säure  frei  von  Fuselöl 
irti  l&Bt  sie  sich  leicht  und  vollständig  in  Wasser,  und  wird  durch  Salz- 
sinre  wieder  daraus  abgeschieden.  Bei  längerem  Aufbewahren  zersetzt 
theilweise,  und  enthält  dann  Fuselöl. neben  freier  phosphoriger 
Bei  der  trockenen  Destillation  wird  sie  zerlegt  unter  Entwicke- 

emer  grossen  Menge  brennbarer  Gase,  während  phosphoriges  Säure- 
lijdmt  zurückbleibt  oder  bei  stärkerem  Erhitzen  Fhosphorwasserstoff- 
gas  und  Phosphorsäurehydrat  sich  bildet.  Die  Säure  lässt  sich  schwer 
entzünden  und  brennt  mit  stark  russender  Flamme. 

Die  amylozydphosphorige  Säure  verbindet  sich  leicht  mit  den  Ba- 
sen und  zersetzt  die  kohlensauren  Salze.  Die  amyloxydphosphorigsauren 
Salae  sind  leicht  zersetzbar  und  nicht  näher  untersucht*  Die  Salze  der 
Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  das  Kali-  und  Natronsalz  sind  nur 
ak  unkrystallisirte  gelatinöse  Massen  erhalten.  Das  Barytsalz  im  luft- 
leeren Bamm  getrocknet,  bildet  eine  weiche  leicht  zerfliessliche  Masse. 
Das  Bleisalz  wird  durch  FäUung  aus  dem  Kali-  oder  Natronsalz  erhalten ; 
68  ist  ein  käsiger,  in  Wasser  wie  in  Alkohol  wenig  löslicher  Niederschlag; 
im  feuchten  Zustande  zeigt  es  bald  den  Geruch  nach  Fuselöl,  und  selbst 
im  trockenen  Zustande  zersetzt  es  sich  bald.  Fe- 

Amyloxydphosphorsäuren,  saure  phosphorsaure 
Amyloxyde.  Amyloxyd  verbindet  sich  wie  das  Aethyloxyd  mit  der 
gewöhnlichen  dreibasischen  Phosphorsäure  wahrscheinlich  in  drei  ver- 
schiedenen Verhältnissen,  entsprechend  den  sogenannten  basischen,  den 
neutralen  und  den  sauren  e phosphorsauren  Salzen.  Bis  jetzt  sind  nur  die 
in  der  Znsammensetzung  den  neutralen  und  den  sauren  Salzen  entspre- 
chenden Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  2  Aeq.  oder  1  Aeq. 
Amyloxyd  dargestellt;  es  sind  Säuren,  welche  der  Aetherphosphorsäure 
und  der  Biätherphosphorsäure  entsprechen. 

Amyloxydphosphorsäure. 

Diese  Säure  hat  in  ihren  Salzen  die  Formel  ^^2h"oJ' *''^^'^'  *^® 

ist  1855  von  Guthrie  0  dargestellt,  aber  im  freien  Zustande  nicht  analy- 
sirt  worden.  Die  Säure  bildet  sich  beim  Mischen  von  Amyloxydhydrat 
mit  Phosphorsäurehydrat  (Guthrie),  sowie  in  geringer  Menge  wahr- 
scheinUch  bei  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Fuselöl  (Feh- 
ling).  Zur  Darstellung  der  Säure  werden  gleiche  Gewichtstheile  Fuselöl 

^ 

^)  Ueber  die  ohem«  Constitution  der  ätherschwefelsauren  Salze,  und  über  Amyl- 
ojLydphosphorsäore.  Inaugural-Dissertation  vob  Fr.  Gbthrie.  Marburg  1866.  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  67. 
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und  Phosphorsänrehydrat,  dnreh  ESndimpfiBii  wlsierigor  VbotfkatOBn 
nnd  Erhitsen  erhalten,  in  einem  Kolben  sor  YoUstiadigeQ  Mindmiig  nuim- 
mengeschfittelt,  und  bleiben  dann  bei  einer  Tempentor  tob  GO^UsSO^C 
24  Stunden  stehen.  Die  intensiv  weinrothe  Masse  wird  mit  fnxmmä  Was- 
ser wiederholt  geschfittelt,  wodurch  die  freie  Pho^phorslnre  und  dii 
Amylphosphorsäure  gelöst  werden.     Die  mit  kohlensaarein  Edi  etwM 
übersättigte  Lösung  wird  im  Wasserbad  fast  snr  Trockne  eingedampft, 
und  der  Röckstand  mit  warmem  Alkohol  behandelt,  der  nun  das  amyl- 
phosphorsäure Kali  löst,  während  phosphorsanres  und  kohlensaures  Esfi 
grösstentheils  zurückbleiben.     Da  die  Lösung  aber  noch  nicht  rein  iit, 
so  wird  sie  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  aar  TrodkBm  abgs» 
dampft,  und  nochmals  mit  nahezu  absolutem  Alkohol  behandelt»  um  slls 
phosphorsauren  und  kohlensauren  Salze  abzuscheiden.   Aus  dem  rein« 
Kalisalz  kann  durch  Fällung  das  Kupferozjd-  oder  Bleisalz  dargestelll 
werden,  durch  deren  Zersetzung  dann  die  reine  Säure  eriialten  wird, 
indem  die  Metallsalze  in  Wasser  ▼ertheOt  durch  einen  raschen  Stron 
von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden.   Die  rasch  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbad  zur  Sympedicke  ein- 
gedampft. 

Die  so  erhaltene  Amylphosphorsäure  ist  eine  geruchlose  sjmps- 
dicke  Flüssigkeit  von  sehr  saurem  Geschmack,  ans  welcher  sich  bdn 
längeren  Stehen  kleine  Krystallnadeln  abscheiden.  Die  feste  Sinn 
zieht  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  an.  Sie  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser und  in  Alkohol,  ist  aber  in  Aether  unlöslich,  und  wird  daher  aas 
der  concentrirteu  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefiUlt.  1^ 
Säure  zersetzt  sich  erst  beim  starken  Erhitzen;  in  wässeriger  Lösung 
kann  sie  im  Wasserbade  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetaen. 

Die  Amylphosphorsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Basen,  sie  zer- 
setzt die  kohlensauren  Salze.  Die  untersuchten  amylphosphorsanren 
Salze  enthalten  2  Aeq.  Metalloxyd,  und  ihre  Zusammensetzung  ist  dann 

^o  n^^QJ  cPOs.    Ob  die  Säure  auch  noch  saure  Salze  zu  bilden  vermag, 

scheint  nicht  untersucht  zu  sein.  Die  amyloxydphosphorsauren  Alka- 
lien sind  in  Wasser  löslich;  sie  fällen  die  Blei-,  Kupfer-  und  Silber- 
salze, letztere  ganz  rein  webs,  wenn  sie  frei  von  beigemengten  pho«- 
pborsaurem  Salz  sind.  Wie  es  scheint,  lässt  sich  durch  Erhitzen  von 
amylphosphorsaurem  Silber  mit  Chloramyl  in  zugeschmolzenen  Giss- 
röhren der  neutrale  phosphorsaure  Amyläther,  3  .  CioHiqO  •  cIK)«,  dar- 
stellen (s.  d.  Verb,  unter  Phosphorsäure). 

Amyloxydphosphorsaures  Ammoniumoxyd,  V^n^^LPOs 

-|--nHO,  wird  durch  Fällen  des  in  Wasser  vertheilten  Kupfersalzes  durdi 
reines  Einfach- Schwefelammonium  erhalten;  das  Filtrat  wird  gekocht 
und  im  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft,  und  der  Rückstand  am 
Alkohol  umkrystallisirt  Reiner  wird  das  Salz  jedenfalls  durch  Neutrali- 
sation der  freien  Säure  mit  Ammoniak  erhalten.  Es  ist  dem  Kalisah 
sehr  ähnlich. 

Amyloxydphosphorsaurer  Baryt:  ^oRaol  ^^^^'  ^^ 
Salz  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  amylphosphorsanren  KaUs  auf 
Zusatz  von  Chlorbarium ,  besonders  leicht  in  massiger  Wärme  in  seide- 
glän^enden  weissen  Schuppen  ab. 
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*W  Ci  M  O^ 

cM  AmyloxydphoSphorsaures  Bleioxyd:   \^p">^|  0^0^,      Das 

durch  Fällen  einer  verdfinnten  wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes   mit 
cadgSMireni  Bleioxyd  erhaltene  amylphosphorsaure  Blei  bt  ein  weisses 
volnniinöses  PalTer,  geruchlos  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser, 
aber  loslich  in  Terdttnnten  Säuren,  auch  in  Essigsäure. 

Amyloxydphosphorsaures  Kali:     ^^ir^^n!  CPO5.    Das  Salz 

'vnrd,  wie  oben  erwähnt,  aus  der  rohen  Säure  dargestellt,  und  durch  wie- 
derholtes Auflösen  in  Alkohol  von  allem  phosphorsnuren  Kali  gereinigt, 
l>i8  seine  Lösung  die  Silbersalze  rein  weiss  fallt  Das  amylphosphorsaure 
SbIs  bildet  feine  zähe  durchscheinende  Krystalle;  es  ist  geruchlos,  es 
löst  sich  in  jedem  Vcrhältniss  in  heissem  und  kaltem  Wasser,  es  zerfliesst 
sehneil  an  der  Luft;  in  der  Wärme  löst  e;»  sich  reichlich  in  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aether.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  stitrkem  Aufblä- 
hen and  Entwickelnng  brennbarer  Gase. 

Amyloxydphosphorsaures  Kupferoxyd,       op^^ol    cPOs, 

wird  aus  einer  verdünnten  Lösung  des  Kalisalzes  durch  schwefelsaures 
Knpferoxyd  geföUt.  Der  anfangs  fast  ganz  weisse  Niederschlag  wird 
allm&lig  bläulich,  und  ist  nach  dem  Trocknen  ein  hellblaues  amor- 
phes Pulver,  welches  bei  11 0^  C.  noch  nicht  zersetzt  wird. 

Amyloxydphosphorsaures  Quecksilberoxyd  wird  aus  dem 
Kalisalz  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd  als  ein  weisses  amorphes 
Pulver  gefüllt. 

Amyloxydphosphorsaures  Silberoxyd:   ^oa"oI®^^*'  ^^^ 

Salz  wird  durch  Fällung  eines  Alkalisalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd dargestellt;  der  Niederschlag  ist  rein  weiss;  er  färbt  sich  am  Licht 
grau,  bleibt  aber  im  Dunkeln  unverändert.  Das  Salz  löst  sich  in  der 
Wärme  in  Wasser  in  ziemlicher  Menge,  ohne  sich  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  abzuscheiden.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  das 
Salz  zersetzt,  wobei  sich  metallisches  Silber  abscheidet. 

Biamyloxydphosphorsäui'c 

Die  der  Zusammensetzung  nach  den  neutralen  cP^osphorsauren 
Salzen  entsprechende  Verbindung  von  Amyloxyd  mit  Phosphorsäure  ist 
( 1  «S53)  von  F  e  h  1  i  n  g  zuerst  dargestellt.  Die  Formel  der  Biamylphosphor- 
säure,    längere   Zeit   über  Schwofelsäure    in  Vacuum   getrocknet,    ist 

'^x/'p.)  cPOs;   kürzere   Zeit  getrocknet  enthält  sie   noch   2  Aeq. 

Wasser,  und  ist  ^  ^*  "^  ^^  ^  q  |  °^^*  +  "^  ^^'  ^*®  ^^^^^^  ®^^^  ^®^  Einwirkung 
von  Phosphorperchlorid  (cP  €15)  auf  überschüssiges  Fuselöl.  Zu  ihrer 
Darstellung  trägt  man  das  Phosphorchlorid  ganz  allmälig  in  Fuselöl  ein. 
Hierbei  findet  eine  lebhafte  Reaction,  starke  Salzsäureentwickelung  und  Er- 
hitzung statt,  daher  man  das  Chlorid  nur  ganz  langsam  zusetzt  und  zu- 
gleich das  Fuselöl  gut  abkühlt;  man  setzt  nur  so  lange  Phosphorchlorid 
dem  Fuselöl  hinzu,  als  noch  eine  lebhafte  Einwirkung  stattfindet  (auf  etwa 
1,5  bis  2  Thl.  Fuselöl  1  Thl.  Phosphorperchlorid);  würde  jetzt  noch  mehr 
Chlorid  hinzugesetzt,  so  würde  die  gebildete  Amylphosphorsaure  wieder 
zersetzt  werden,  und  sich  hauptsächlich  Amylchlorür  bilden  (s.  S.  788 
Verwandlung  des  Amyloxydhydrats  durch  Phosphorperchlorid). 
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Nach  beendigter  Einwirkung  wird  die  FWarigkeit,  ninMwi  rfe  t4 
Standen  stehen  blieb,  in  einer  Betorte  cor  Entfamang  der  nihiliri 
und  des  Ghloramyb  erwärmt,  der  Bückstand  in  Waiser  Ywdiflilt»  mdMi 
kohlensaurem  Natron  gesättigt,  wobei  sieh  das  nnsersetala  FaseUA  ab» 
scheidet.  Aus  der  davon  getrennten  wässerigen  L5siing  wird  das  nock 
beigemengte  Fuselöl  mit  Aether  ausgesogen;  durch  Znsafta  von  fKb»» 
schüssiger  Salzsäure  scheidet  sich  dann  ^e  Biamyli^lioapliorsiiire  ab 
ein  auf  der  Flüssigkeit  schwimmendes  Oel  ans.  Wenn  'e»  nSthig  ut, 
kann  die  Säure  durch  nochmaliges  Auflösen  in  wässerigem  kohlensaom 
Natron,  Behandeln  mit  Aether  und  Uebersättigen  mit  Salssänre  gm* 
nigt  werden. 

Die  Biamylphosphorsäure  so  dargestellt  ist  eine  schwaoh  gelUkh 
gefärbte,  im  reinen  Zustande  wahrscheinlich  fiurblose,  filaitige  Flflaai^Edli 
fast  geruchlos,  aber  von  stark  saurem  G^esehmack;  sie  hat  ein  apeeifr 
sches  Gewicht  von  1,025  bei  20<>  C,  schwimmt  aber  auf  heiasem  WaasK» 
Die  Säure  löst  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkokl 
und  Aether.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleibt  die  Sänre  nnverio- 
dert;  beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich;  wird  sie  für  sich  deatiUirt,  sovl^ 
flüchtigt  sich  Fuselöl ;  mit  Wasser  gekocht  zeigen  die  Dämpfe  aneh  da 
Greruch  des  Fuselöls,  ohne  dass  im  Bückstand  freie  Phosphorsänre  be- 
merkbar wird,  indem  sich  wahrscheinlich  die  beständigere  AmyIoi|i- 
phosphorsäure  Guthrie's  bildet. 

Die  Biamylphosphorsäure  ist  eine  starke  Sänre;  sie  sättigt  die  Basen 
vollständig.  Die  biamyloxydphosphorsanren  Salze  enthalten  lAei|i 

Metalloxyd  und  ihre  Formel  ist  daher :^'^<^^*q|  cPO*.     Die  biarajl- 

phosphorsauren  Alkalien  sind  leicht  in  Wasser  löslich,  beim  Abdanpte 
der  Lösung  bleibt  eine  unkrystallisirbare  schmierige  Masse  mrüek;  die 
Salze  der  erdigen  Alkalien  sind  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  Wein- 
geist löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  der  biamylphosphorsanren 
Salze  werden  durch  die  Bleisalze,  Kupferoxydsalze,  Quecksilberoj^ol- 
salze,  Manganoxydulsalze  und  andere  gefallt. 

Die  bisher  untersuchton  biamylphosphorsauren  Salze  enthalten  kern 
Krystallwasser,  sie  werden  durch  Kochen  zersetzt,  wie  es  scheint,  unter 
Abscheidung  von  Fuselöl  und  Bildung  von  sauren  amyloxydpho^hor- 
sauren  Salzen.  Die  Salze  sind  von  Marx  und  Lemppenau  darge- 
stellt und  untersucht. 

2  Gl  Hl  Oi 
Biamyloxydphosphorsaurer  Baryt,  b  ^o(  «^^*'  '''^ 

durch  Digeriren  der  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten ; 
beim  Abdampfen  der  Lösung  im  Yacuum  oder  in  gelinder  Wärme  schei- 
det das  Barytsalz  sich  in  asbestartigen,  nach  dem  Auspressen  und  Trock- 
nen seideglänzenden  Massen  ab.  Das  Salz  ist  in  kaltem  wie  in  heissem 
Wasser  nur  schwierig,  in  warmem  Alkohol  aber  leicht  löslich.  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  zersetzt  das  Salz  sich  zum  TheiL,  wobei 
Fuselöl  entweicht,  und  sich  etwas  phosphorsaurer  Baryt  bildet. 

2  Gl  Hl  O) 

Biamyloxydphosphorsanres  Bleioxyd:  ptio(  «^^* 

Das  Salz  wird  durch  Fällen  des  biamylphosphorsauren  Ammoniaks  mit 
neutrulem  essigsauren  Bleioxyd  erhalten,  wobei  ein  Ueberschuss  des  letc- 
teren  Salzes  zu  vermeiden  ist;  es  entsteht  ein  lockerer  käsiger  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Auswaschen  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  wird; 
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Imi  sa  atarkem  £rhitseii  zeigt  das  Snlz  den  Gerach  nach  Amyloxydhy- 
iiat»     Daa  Salz  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich. 

Wird  das  biamylphosphorsaure  Ammoniak  mit  tiberschüssigem  essig- 
Miiren  Blei  gefiUlt,  so  entsteht  ein  dichter  pulveriger  Niederschlag  eines 

MfliBcben  Salzes,  welches  die  Formel  hat:  ^'^^pJ^^QJcPOft-l-PbO.HO 

BiamyloxydphosphorsauresEisenoxyd,  '   ^p  'o  (   ^cPO^ 

•f-  9  HO,  scheidet  sich  beim  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  neutralem 
ädsenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  ab;  es  bildet  nach  dem 
kiiswaschen  und  Trocknen  ein  weissliches  Pulver,  welches  in  Wasser 
md  in  Alkohol  unlöslich  ist 

Biamyloxydphosphorsaures  Eupferoxyd  fallt  nieder  beim 
benetzen  eines  Alkalisalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd;  es  ist  ein 
irfinlich  blauer  Niederschlag,  der  auch  nach  dem  Trocknen  weich  und 
idunierig  erscheint 

Biamyloxydphosphorsaurer  Kalk  wird  in  analoger  Weise  wie 
las  Barytsalz  dargestellt;  es  ist  krystallinisch,  leicht  in  Wasser  und 
lekr  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Biamyloxydphosphorsuur  es  Quecksilberoxydul  wird  durch 
Fällen  mit  salpetersaurem  Qnecksilberoxydul  erhalten;  es  scheint  sich 
beim  Trocknen  zu  zersetzen,  und  bildet  dann  ein  graues  Pulver. 

Die  Lösungen  von  biamyloxydphosphorsanrem  Ammoniak, 
Kali  und  Natron  hinterlassen  beim  Abdampfen  »yrupartige  Massen,  die 
im  Yacnum  Über  Schwefelsäure  eintrocknen,  aber  an  der  Luft  schnell  zer- 
fliessen.  Ihre  Lösungen  werden  nicht  durch  schwefelsaure  Magnesia  und 
Zasatx  von  Ammoniak  gefallt,  sie  geben  aber  mit  schwefelsaurem  Man- 
guiozydul,  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  weisse  Niederschläge. 
Der  Silbemiederschlag  zersetzt  sich  ausserordentlich  leicht  auch  am 
Tageslicht 

Wird  Biamylphosphorsäure  in  3  bis  4  Thln.  95procentigem  Alkohol 
geUVst,  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  lOO^C.  erhitzt,  so  scheidet  sich 
beim  Behandeln  der  Flüssigkeit  mit  wässerigem  kohlensauren  Natron 
■ine  leicht  bewegliche  ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  wahrscheinlich 
biamjlphosphorsaures  Aethyloxyd,  ab.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
wahrscheinlich  auch  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  bianiyl phosphor- 
saures Silberoxyd  in  der  Hitze  bei  100^  C;  es  bildet  sich  hier  allmä- 
lig  Jodsilber  und  ein  wenig  einer  in  alkalischen  Lösungen  nicht  lös- 
lichen Flüssigkeit.  Fe, 

Amyloxydschwefelige  Säure,  sjni.  mit  Amyl- 
dithionsäure. 

Amyloxydschwefelsäure  ^)  ,    Sulfamylsäure    (Ca- 

llonrs),  Amylschwefelsäure,  Aniylätherschwefelsäure,  zwei- 
/ach-schwefelsanres  Amyloxyd  (Berzelius);  (1839)  von  Ca- 
honrs  entdeckt 


^)  Literatur:  Cahours,  Anniil.  de  chim.  et  de  pby».  [2.]  T.  LXX,  p.  86,  auch 
loam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XYII,  S.  216.  —  Kekuld,  Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm. 
Bd.  VXXV^  S.  275,  im  Ausz.  Pharm.  Centralbl.  1851,  S  273.  —  Bertholot,  Compt 
rand.  T.  XZXM,  p.  1098;  Annnl.  d  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  872; 
Pharm.  CentralbL  1868,  S.  491.  —  Pastour,  Compt.  rend.  T.  XI.I,  p.  296; 
äanäL  d.  Cham  o.  Pharm.  Bd.  XCVI,  8.  255. 
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Formel:  CioHuO  .  SO,  +  HO  .  8Q,  oder  g  ^  d   1  ^*' 

Diese  der  Aetherschwefelsfiare  eorrespondireiide  Siaäre  eDtiUMj 
daroh  VenDischen  gleicher  Gewichtstheile  wasseifreieo  Amylozjdlii- 
drats  und  concentrirter  Schwefelsinre,  wobei  sich  die  ICsohiiiig  eiUMJ 
und  bräunt,  ohne  jedoch  schweflige  Säure  auszugeben.  Die  tn 
Flüssigkeit  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  yerd&nnt,  dannf  all 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  und  die  filtrirte  Lösung  bei  geUndv 
Wärme  zur  Krystallisation  verdampft.  Die  Krystalle  sind  in  der  1» 
gel  gefärbt;  sie  werden  daher,  nachdem  man  sie  von  der  Mntterlmigi  | 
mdglichst  befreit  hat ,  wieder  in  Wasser  gelöst  und  die  Ldaong  i 
Thierkohle  behandelt.  Nach  zwei«  oder  dreimal  wiedarboltem  Diiiki]^1 
stallisiren  erhält  man  das  Salz  rein.  Wird  alsdann  zn  der  klaren  AJtl 
lösung^  so  lange  Schwefelsäure  hinzngeffigt,  bis  aller  Baryt  genau  i»! 
gefällt  ist,  und  die  filtrirte  saure  Flüssigkeit  im  Exsiecator  Isng— 
verdampft,  so  erhält  man  die  Amyloxydschwefelsaure  als  einen  dkbii 
Symp,  zuweilen  auch  in  feinen  Nadeln  krystaUisirt.  Keknl^  hält 
für  zweckmässiger,  die  Säure  durch  Zersetzung  des  Bleisalses  (welefcw 
man  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Barytsalz  erhält),  mit  Schwefehm^ 
serstoff  darzustellen,  wobei  man  sie  bei  vorsichtigem  Abdampün  ah 
eine  schwach  syrupartige  farblose  Masse  erhält.  Es  gelang  ihm  nisK 
die  Säure  krystaUisirt  zu.  erhalten,  im  Vacuum  eingedampft,  eildll 
er  einmal  kleine  Krystalle,  welche  aber  ans  Gryps  bestanden,  derii 
kleiner  Menge  in  dem  angewandten  kohlensauren  Bleioxyd  enthallB 
war.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  hat  einen  stark  saimi, 
zugleich  bitteren  Greschmack,  und  treibt  die  Kohlensäure  ans  ihren  ▼c^ 
bindungen  mit  Leichtigkeit  aus.  Sie  färt>t  Lackmus  stark  roth,  IM 
Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffentwiokelung  auf.  In  concentriitaB 
Zustande  verträgt  sie  weder  Erwärmen  noch  selbst  Abdampfen  imVi- 
cuum;  sie  erleidet  dabei  die  nämliche  Zersetzung,  wie  die  verdünnli 
Säure  beim  Kochen,  in  Schwefelsäure  und  Amyloxydhydrat.  Dil 
wässerige  Säure  wird  von  Chlor  schon  bei  gewöhnlicher  Tempentai, 
von  Salpetersäure  erst  beim  Kochen  zersetzt. 

Nach  Paste ur's  neueren,  noch  sehr  unvollständigen  Angab« 
giebt  es  zwei  verschiedene,  aber  isomere  Amyloxydschwefelsäonif 
die  eine  enthält  circularpolarisirendes  Amyloxyd,  die  andere  ist  optiieh 
imwirksam.  (£f.  K.)  A  S. 

Amyloxydschwefelsaure  Salze.      Sie   wurden  im 

Gahours  und  später  ausführlicher  von  Kekul^  untersucht.  Sie  Isi- 
sen  sich  gleich  den  Salzen  der  Aetherschwefelsäure  als  Doppelsalti) 
nämlich  von  schwefelsaurem  Amyloxyd  mit  schwefelsaurem  Metallozfi 
betrachten,  worin  die  Base  des  letzten  Gliedes  gegen  andere  BaM 
ausgetauscht  werden  kann.  Man  erhält  sie  entweder  durch  Anflöses 
der  Metalloxyde  oder  der  kohlensauren  Salze,  das  Zinkoxyd  und  Eiseo- 
oxydulsalz  auch  durch  Auflösen  dieser  Metalle  in  der  freien  Säure  oder 
auch  durch  Zersetzung  des  Kalk-  oder  Barytsalzes  mit  kohlensanroi 
oder  schwefelsaurem  Salz.  Die  meisten  Salze  sind  krystallisirbar,  alk 
in  Wasser,  die  meisten  in  Alkohol,  einige  auch  in  Aether  löslich.  Die 
Salze  schmecken  bitter  und  fühlen  sich  fett-  und  seifenartig  an.  Die 
meisten  Salze  enthalten  Krystallwas^er ,  welches  sie  schon  an  der  Laft 
theil weise  verlieren,  einige  sind  zerfliesslieh.      Beim  Aufbewahren  der 
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iTStellisirten  Salse  an  der  Luft,  sowie  auch  in  Losung,  namentlich  beim 
loehen,  seraetzen  sie  sich  in  Amylalkohol,  schwetelsaores  Salz  nnd 
«e  Schwefelsänre.  Enth&lt  die  Lösung  freies  Alkali,  so  kann  sie 
hne  Zersetzung  gekocht  werden.  Beim  Erwärmen  auf  lOO^C.  wer- 
n  einzelne  schon  zersetzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  schweflige 
iure,  etwas  Kohlensaure,  Amylen,  Amyläther,  während  schwefelsau- 
w  Salz,  meist  mit  Kohle  gemengt,  zurückbleibt. 

Amyloxydschwefelsaures  Ammoniumoxyd,  CiqHhO.SOs 

-  N'H4  O .  S  Os ,  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Kalksalzes  mit  koh- 
oaanrem  Ammoniak  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  als  weisse,  war- 
ge  Krystallmasse ,  bei  langsamem  Verdunsten  in  Schuppen.  Es  ist 
was  serfliesslich,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alko- 
>Li  nicht  in  Aether.  In  fein  »ertheiltem  Zustande  auf  Wasser  gewor- 
n,  rotirt  es  stark.     Bei  140<^  G.  zersetzt  es  sich. 

Amyloxydschwefelsaurer  Baryt,  CioHn  O .  SOg  -f-BaO.SOy 

-  2  aq.,  wird  direct  aus  dem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Fuselöl, 
ireh  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt,  Filtriren  und  Eindampfen  in 
srlmiitterglänzenden  Blättchen,  bei  freiwilligem  Verdunsten  in  grossen, 
archsichtigen,  biegsamen,  platten,  rhombischen  Tafeln  erhalten,  die 
»cht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol,  kaum  in  Aether  löslich  sind  und  an 
ockener  Luft  verwittern.  Im  Vacuum  verlieren  die  Krystalle  2  Aeq. 
Nasser.  Beim  längeren  Kochen  der  wässerigen  Lösung  zersetzt  sich. 
u  Salz,  indem  unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure  schwefelsaurer 
kryt  niederfällt  und  Fuselöl  sich  in  Oeltropfen  ausscheidet.  Bei 
)<*C.  fängt  das  Salz  an  sich  unter  Schwärzung  zu  zersetzen,  das  ge- 
Msknete  schmilzt  vorher  nicht.  Nach  Cahours  verliert  das  Salz  bei 
k)o  C.  1  Aeq.  Krystallwasser,  das  trockene  Salz  wird  erst  über  200^^  C. 

schwefelsauren  Baryt  und  eine  ölartige  flüchtige  Verbindung  von 
bekannter  Zusammensetzung  zersetzt. 

Das  Barytsalz  ans  optisch  wirksamem  Amylalkohol  dargestellt  ist, 
ch  P asten r,  2\^^nial  löslicher,  als  das  Barytsalz  aus  optisch  un- 
rksamem  Alkohol. 

Amyloxydschwefelsaures  Bleioxyd,  a)  Einfach-saures 
klz:  C10H11O.SO3  -j-  PbO  .SÖ8  +  aq.  Durch  Sättigen  der  rohen 
ure  mit  Bleiwciss,  vorsichtiges  Eindampfen  und  Verdunsten  der  flltrirten 
»sang  über  concentrirter  Schwefelsäure  erhält  man  kleine  farblose,  zir 
arzen  gruppirte  Krystalle  von  süssem,  hintennach  etwas  bitterem  Ge- 
bmack,  welche  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether 
»lieh  sind.  Die  wässerige,  sauer  reagirende  Lösung  wird  schon  bei 
:wöhnlicher  Temperatur  nach  und  nach  zersetzt,  schneller  geschieht 
es  beim  Kochen.  Beim  Glühen  der  zwischen  Fliesspapier  getrock- 
iten  Krystalle  erhielt  Cahours  52,3  Proc.  schwefelsaures  Bleioxyd, 
ekul6  dagegen  54,9  Proc;  die  erste  Bestimmung  entspricht  besser 
jT  Formel  CioHnO.SO.,  +  PbO.SOg  -|-  2aq.,  welche  52,0  Proc. 
hwefelsaures  Bleioxyd  verlangt. 

b)  Basisches  Salz  erhält  man  durch  Digestion  des  vorhergehen- 
m  Salzes  oder  der  freien  Amyloxydschwefelsaure  mit  Bleioxyd  und 
erdunstcn  der  farblosen  neutralen  Flüssigkeit  in  kleinen  Krystallen, 
ie  auf  1  Ae(\,  Amyloxyd  2  Aeq.  Bleioxyd  enthalten;  beim  raschen 
bdampfen  bleibt  eine  farblose,  zähe  Masse.  An  der  Luft  zieht  die 
ösung  Kohlensäure  an,  und  geht  nuter  Abscheidun;^  einer  Haut  von 
)hlensaurem  Bleioxyd  in  einfach -saures  Salz  über. 
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Amyloxydschwefelsaures  Eisenoxyd  wird  dnrdi  AnflöMQ 
von  Eisenoxydhydrat  in  der  wässerigen  Siore  als  gelbe  Flflsiigkeit  e^ 
halten,  welche  beim  Verdampfen  kleine  gelbe,  zerfliessliche  und  leicht 
zersetzbare  Krystallkömer  giebt. 

Arayloxydschwefelsanres  Eisenoxydnl.  Eisen  Iftst  kA 
in  der  wässerigen  Sänre  unter  Wasserstoffentwickelnng  m  mner  bli» 
grünen,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  beim  Eindampfen  onlii 
Ausscheidung  eines  Theils  des  Eisens  in  braunen  Flooken  als  Oxjdi 
kleine  bla^sgrüne  Krystallkömer  absetzt,  die  in  Alkohol  und  AeÜ« 
löslich  sind  und  sich  an  der  Luft  nnter  Zersetning  und  BQdnng  yod 
Elisenoxyd  gelb  färben. 

Amyloxydschwefelsaures  Kali:  CioBiiO.SOi  -f-  KO. 
SOs  -|-  aq.  Beim  freiwilligen  Verdmisten  der  Lösung  erliilt  mta 
schöne  seidenglänzende,  zu  Warzen  gruppirte  Nadeln,  die  bitter  sehuM- 
cken,  leicht  in  Wasser  und  schwachem  Alkohol,  weniger  in  atttkea 
Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  An  der  Luft  verliert  das  Stli 
seinen  Glanz,  wird  braun,  zersetzt  sich  und  riecht  nach  FoselöL  B« 
100<>C.,  sowie  im  Vacuum,  verliert  es  1  Aeq.  Wasser,  bei  170<^C.blftkt 
es  sich  unter  Zersetzung  auf,  schmilzt  dann  und  hinterlässt  eine  schwane 
schaumige  Masse.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes,  durch  einig« 
Tropfen  freien  Kalis  schwach  alkalisch  gemacht ,  lässt  sich  unter  fort- 
währendem Sieden  bis  zur  Krystallisation  abdampfen,  ohne  verändert 
zu  werden. 

Amyl  oxydschwefelsaurer  Kalk:  CioünO.SOa -{-CaO.SOb 
-|-  2  aq.  Man  gewinnt  denselben  durch  Sättigen  des  mit  Wasser  vermisdi* 
ten  Gemenges  der  Amyloxydschwefelsaure  und  Schwefelsäure  mitAeU- 
kalk  (ein  Ueberschuss  desselben  ist  zu  vermeiden)  oder  kohlensaorea 
Kalk,  Eindampfen  des  Filtrats  und  Versetzen  der  klaren  Lösung  mil 
Alkohol,  wodurch  aller  schwefelsaure  Kalk  gefällt  wird,  worauf  bei 
freiwilligem  Verdunsten  das  Salz  in  kleinen  farblosen,  warzenl'Örmig 
gnippirten  Krystallen  anschiesst,  welche  leicht  verwittern.  Sie  sind  in 
Wasser  leicht  löslich,  mehr  in  heissem,  wie  in  kaltem.  Cahours 
giebt  an,  dass  sich  die  kalt  gesättigte  Lösung  beim  Erhitzen  zum  Sie- 
den trübe ,  wahrscheinlich  rührte  dies  von  dem  durch  Zersetzung  des 
Salzes  entstandenen  Gypse  her.  In  heissem  Alkohol  ist  das  Salz  nnr 
wenig  mehr  wie  in  kaltem  löslich,  nicht  in  Aether.  An  der  Luft  zer- 
setzt sich  das  Salz  allmälig,  ebenso  bei  längerem  Erhitzen  auf  100^  C. 
Ln  Vacuum  verliert  es  2  Aeq.  Wasser. 

Cahours  erhielt  bei  der  Analyse  des  zwischen  Papier  getrockne- 
ten Salzes  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  Cio Hii  O  . SOs  -j-  CaO. S0| 
-j-  aq.  übereinstimmen. 

Langsam  von  100<)  auf  150<>  C.  erhitzt,  wird  das  Salz  weich,  schwärzt 
sich  allmälig  und  es  entweichen  ausser  schwefliger  Säure  und  Kohlen- 
säure, noch  zwei  andere  Körper,  von  denen  der  eine  flüchtigere,  Amy- 
len,  CioHiO)  zuerst  übergeht,  während  der  andere  minder  flüchtigei 
Amyloxyd,  CioHnO,  namentlich  gegen  das  Ende  der  Operation 
auftritt  Femer  bildet  sich  eine  kleine  Menge  einer  schwefelhaltigen 
flüchtigen  Verbindung,  während  mit  viel  Kohle  gemengter  schwefelsaurer 
Kalk  zurückbleibt  (Kekulö).  Durch  zweistündiges  Erhitzen  von  amyl- 
oxydschwefelsaurem  Kalk  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  aui  250^0.  erhielt  Berthelot  eine  Masse,  welche 
beim  Erhitzen  mit  Kali  Amylamin  gab. 
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Anyloxydschwefelsaare 8  Kob alt  oxy  dal  bildet  rosenrothe, 
Waaser  UtoKohe  Blättchen. 

Amyloxydschwefelsaares  Knpferoxjd,  CioHnO  .  SOs -|- 
lO.SQt-f'^  ^-i  erhält  man  dnrch  Anflösen  von  kohlensaurem  Ka- 
nozjd  in  der  S&nre  and  langsames  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
blassblanen  länglichen,  luftbeständigen  Tafeln,  die  selbst  bei  länge- 
D  Verweilen  im  Vacuum  nur  wenig  an  Gewicht  verlieren.  Sie  sind 
cht  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeist,  weniger  in  Alkohol,  nicht 
Aether  löslich. 

Amyloxydschwefelsaure  Magnesia:  C^o  Hu  O  .  SOs  -{- 
|^O.SOs-f'^^*i  d^t  man  durch  Auflösen  von  kohlensaurer  Mag^ 
UA  in  der  wässerigen  Säure  bei  langsamem  Verdunsten  in  grossen, 
isserhellen,  perlmutterglänzenden,  rhombischen  Blättchen,  die  in 
asser  und  Alkohol,,  nicht  in  Aether  löslich  sind  und  welche  das  Ery- 
Uwasser  nur  schwierig  vollständig  verlieren. 

Amyloxydschwefelsaures  Manganoxydul:  Cjo  I^iiO  . 
)(  -|-  MnO .  SOs  -(-  4  aq.  Beinahe  farblose,  durchsichtige  Krystalle, 
I  man  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  der  wäs- 
igen  Säure  und  Eindampfen  im  Vacuum  erhält  Sie  sind  in  Wasser 
d  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich. 

Amyloxydschwefelsaures  Natron,  Ciq  Hu  O  .  S  Os  -|- 
lO.SG^-j"^^')  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  farblose  Warzen, 
Jche  mit  kleinen  Erystallen  bedeckt  sind.  Es  löst  sich  in  jeder 
)nge  kochendem,  sowie  auch  leicht  in  kaltem  Wasser,  aus  der  Lö- 
ig  in  kochendem  Alkohol  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen 
Kttehen  aus,  die  sich  allroälig  in  strahlig  griippirte  platte  Nadeln 
rwandeln.  In  Aether  ist  es  nicht  löslich,  jedoch  verwandelt  sich 
I  Salz  bei  dem  Schütteln  mit  demselben  in  glänzende  Krystallblätt- 
»n.  Das  Salz  wird  bei  ungefähr  135<>C.  weich,  bläht  sich  auf,  wird 
198  und  fängt  bei  145<^C.  an  sich  zu  zersetzen;  das  wasserhaltige, 
;hdem  es  vorher  geschmolzen  war. 

Amyloxydschwefelsaures  Nickeloxydul:  CjoHnO-SOg  -|" 
O  .SOs  -|-  2aq.  Grüne,  zu  Warzen  gruppirte,  längliche  Krystall- 
ttchen,  die  man  durch  Auflösen  des  Oxydhydrat^  in  der  Säure  und 
rdunsten  im  Vacuum  erhält.     Sie  zerfliessen  an  feuchter  Luft 

Amyloxydschwefelsaures  Quecksilberoxyd:  Cio  Hu  O  . 
>3  -j-HgO.SOa  ~h  2*^«  Schön  dunkelgelbe,  zu  Warzen  gruppirte, 
fliess liehe  Krystalle,  die  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  zer- 
zen,  äusserst  scharf  und  bitter  schmecken  und  sich  seifenartig  klebrig 
*ühlen.  Man  stellt  das  Salz  durch  Verdunsten  der  gelben  Lösung 
\  Oxyds  in  der  Säure,  im  Vacuum  dar. 

Amyloxydschwefelsaures  Silberoxyd:  CioHnO  .  SOs  -f" 
;0  -  SOa  (im  Vacuum  getrocknet).  Kleine,  farblose,  blätterige,  an 
r  Luft  sich  schwärzende  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
Aether  löslich  sind,  und  die  für  sich  oder  in  Lösung  der  Luft  aus- 
setzt einer  Zersetzung  erleiden. 

Amyloxydschwefelsaurer  Strontian:  CioHnO  .  SO3  -j- 
O  .  S  Og  -f-  aq.  Weisse,  krystallinische,  an  der  Luft  sich  zersetzende 
d  bräunende  Warzen,  die  sich  im  Wasser  und  wässerigem  Wein- 
ist leicht,  schwer  in  Alkohol  und  nicht  in  Aether  lösen. 

Amyloxydschwefelsaure  Thonerde.  Die  farblose  saure 
•sung  des  Thonerdehydrats  hinterlässt  beim  Verdampfen  im  Vacuum 
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eine  bittere  gallertartige  Masse^  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  AeÜi 
löslich  ist,  an  feuchter  Luft  zerfliesst  and  sich  schnell  beiin  Stehen  i 
der  Luft  zersetzt. 

Amyloxjdschwefelsaures  Zinkoxjd:  Cio  Hu  O  .  SO}  • 
ZnO.SO:,  -j-  2aq.  Perlmutterglänzende  Blättchen,  die  sich  in  WaM 
lind  Alkohol  lösen,  bei  llO^C.  zersetzen  und  im  Vacnum  die  beid 
Aequivalente  Krystallwa^-ser  verlieren.  a.  ^ 

Ainyloxydsulfokohlensäure  0,  Xanthamylsän 
(Halard)^  Zweifach  -  Aroyl  -  Oxjsülfocarbonat  (Berzelini 
Amy Ixanthonsäure  (Gmelin). 

Von  Er d mann  und  von  Baiard  (1844)  dargestellt. 

Formel:   C,2Hia02S4  =  HO  .  CSj  +  C,oHii  O  .  CS,. 

Man  erhält  diese  Säure  in  Verbindung  mit  Kali  durch  £ini 
kung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  An 
nlkohol : 

2CS,  -f-    CioHijOa  4-  KO  .  HO  =  C,aHnOS4.KO+2H0 

Schwefel-    Amylalkohol  Amyloxydsulfokohlen- 

kohlenstoff  saures  Kali 

Aus  dem  Kalisalz  scheidet  sich  bei  der  Behandlung  mit  verdüm 

Salzsäure  die  freie  Amyloxydsulfokohlensäure  als  eine  blassgelbe,  Ölait 

Flüssigkeit  ab ,  welche  sauer  reagirt,  durchdringend  unangenehm  vi« 

und  beim  Anzünden  mit  leuchtender  Flamme  verbrennt.   Die  Säure  si 

in  Wasser  unter  und  wird  in  Berührung  damit  bald  zersetzt;  überCU 

calcium  getrocknet  hält  sie  sich.    Sie  färbt  die  Haut  dankelgelb. 

(Ä  K.)  A,  t 

Amyloxydsulfokohlensäure  Salze.    Diese  Veit 

düngen  sind  von  Desains  und  von  Johnson  untersucht. 

Amy  loxy  dsulfokohlensaures  Aethyloxyd,  C4H5< 
^'loHiiO  .  2CS2,  wurde  von  Johnson  durch  Destillation  von  aa 
uxydsultbkohlensaureni  Kali  mit  äthyloxydschwefelsaurem  Esdi  als  gc 
ölige  Schicht  erhalten,  die  über  einer  farblosen  (wässerigen?)  Flfi« 
keit  schwamm;  es  kann  als  identisch  angesehen  werden  mit  fithylsd 
kohlensaurem  Aniyloxyd. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Ammoninmoxyd,  N  H4  < 
CioHiiO  .  '2CS2,  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  oder  äthenMl 
Lösung  in  langen  farblosen  Prismen;  aus  wässerigen  Losungen  ki 
man  es  im  Vacuum  krystallisirt  erhalten,  doch  zersetzt  es  sich  lei 
dabei  unter  Abscheidung  eines  Oels.  Es  lässt  sich  beim  Erwäm 
zwischen  zwei  Uhrgläsern  sublimiren;  auch  beim  Kochen  mit  Was 
verflüchtigt  es  sich.  Die  trockenen  Krystalle  zersetzen  sich  an  der  Li 
wobei  Schwefelammonium  und  ein  gelbes,  von  Xanthamylamid  v 
schiedenes  Oel  entsteht. 

Das  amyloxydsulfokohlensäure  Ammoniak  wurde  von  Johns< 
durch  Behandlung    des  Amylbioxysulfocarbonats   (s.  d.  weiter  nnte 


')  Literatur:  Baiard,  Annal.  de  chim.  et  de  ph3rs.  [3.]  T.  XII,  p.  807;  Jofl 
f.  prakt.  Chein.  Bd.  XXXIV,  S.  135.  —  Krdmann,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  8 
XXXIV,  S.  135.  —  DesaiiiH,  Annal.  de  chim.  et  de  phy».  [3.]  T.  XX,  p.  496;  Joff 
f.  prakt.  Cheni.  Bd.  XLII,  S.  292;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  H 
—  Johnson,  (Jhem.  Society  Quart.  Journ.  T.  V,  p.  142;  Annal.  d.  Cbem. 
PiMrm    Bd.    LXXXIV,   S.   33*6. 
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mA  wiMerigem  Ammoniak  neben  Xantharoylamid  erhalten,  wobei  es 
in  Wawer  gelöst  blieb. 
Amyloxjdsulfokohlensanred  Amyloxyd  (Xanthamjl- 
»aure-Amyläther),  CioHn  O  .  CioHnO  .  2CS3,  wurde  von  De- 
aains  bei  der  Destillation  des  Amylbloxysulfocarbonats  als  gelbe  ölige 
VlQssigkeit  von  starkem  ätherischem  Gernch  erhalten. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Bleioxyd,  PbO  .  C^o  Kn  O  . 
^CSj,  fällt  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  des  Ammo- 
niaksalzes  und  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  zarten  glänzenden  Blätt- 
chen nieder.  Aus  wässerigen  Lösungen  scheidet  es  sich  in  weissen 
Flocken  ab,  die  beim  Kochen  schwarz  werden. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Kali:  KO  .  CioKnO  .  2CS9. 
Die  kalt  gesättigte  Lösung  von  Kalihydrat  in  Amylalkohol  wird  bis 
som  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  mit  Schwefelkohlenstoff 
▼ersetzt,  wobei  die  Mischung  sich  anfangs  erwärmt  und  beim  Erkalten 
zu  einem  Brei  von  glänzenden  blassgelben  Schuppen  erstarrt.  Durch 
Waschen  mit  wasserfreiem  Aether  von  der  Mutterlauge^  befreit,  wird  es 
zuletzt  zwischen  Papier  gepresst. 

Das  Salz  ist  wasserfrei,  in  Alkohol  und  Wasser,  besonders  in  der 
Wärme,  mit  gelber  Farbe  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Aether.  Es 
achmeckt  bitter.  Durch  Fällen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  anderen 
Metalllösungen  erhält  man  die  unlöslichen  Metallverbindungen  der  Säure. 
Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhält  man  einen  gelben  flockigen,  mit 
Quecksilberchlorid  einen  weissen,  beim  Kochen  unveränderlichen,  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen,  im  Licht  und  in  der  Wärme 
sich  leicht  sich  schwärzenden  Niederschlag. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Methyloxyd,  €2^30  . 
CjoHiiO  .  2CS2,  wurde  durch  Destillation  von  amyloxydsulfokohlen- 
aaurem  Kali  und  methyloxydschwefelsaurem  Kali  als  ein  gelbes  Oel  er- 
halten, welches  mit  Ammoniak  digerirt  Xanthamylamid  liefert  (John- 
8on). 

Verwandlungen  der  amyloxydsulfokohlensaure  Salze. 
Dieselben  verhalten  sich  gegen  Jod  wie  die  äthyloxydsulfokohlensauren 
Salze;  das  Jod  vereinigt  sich  mit  dem  Metall,  während  die  übrigen 
Elemente  zu  Amylbioxysulfocarbonat  zusammentreten: 

KO  .  CioHiiO  .  2CSa  +  I  =  Kl  +  CjoHnOa^^CSa 

Amyloxydsulfokohlensaures  Amylbioxysulfo- 

Kali  carbonat. 

Amylbioxysulfocarbonat,  CioKii  O3  .  2CS2  (Desains).  Zur 
Darstellung  desselben  versetzt  man  das  amyloxydsulfokohlensaure  KaVl 
mit  wenig  Wasser  und  gepulvertem  Jod.  Die  Einwirkung  findet  rasch 
statt  und  es  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  man  mit  Wasser 
wäscht  und  über  Chlorcalcium  trocknet,  worauf  es  obige  Zusammen- 
setzung besitzt 

Beim  Erhitzen  auf  187^0.  geräth  die  Verbindung  ins  Kochen;  un- 
ter Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas 
destillirt  amyloxydsulfokohlensaures  Amyloxyd  in  Oeltropfen  über 
(Desains).     Die  Zersetzung  wird  dargestellt  durch  die  Gleichung: 

2  (C12H11  O2  S4)   =  C20  II22  O2  .  C2  04   -|-  S4  -j-  C2  Oj. 

Amylbioxysulfo-     Amyloxydsulfokohlen- 
carbonat  saures  Amyloxyd 
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Beim  Digeiiren  mit  wSsserigem  Ammoniak  scheidet  sieh 
amid  (sulfocarbaTninsaiires  Amyloxyd)  und  Schwefel  ab,  wihmd 
oxydsulfokohlensaures  Ammoniak  gelöst  bleibt  ( Johnsoü). 

-j(Ci,HiiOaS4)  +  2N»3  =  Ng40jCiojiiiO-»C8> 

Amylbioxjsulfocarbonat  Amjloxydjaulfokohlensaares 

Ammoniak 
+  CiaRiaNPsS«  +  2S. 
Xanthamylamid 

Amyloxydweinsäure,  Amylweinsäare,  Amylither- 
Weinsäure,  saures  weinsanres  Amyloxyd.  Diese  Verl»iiidu| 
ist  zuerst  von  Baiard  ^)  dargestellt,  später  von  Breunlin  *)  mitenncil 
Die  Säure  hat  die  Formel  HO .  Cio  »n  O .  Cg  fi«  Oio.  Baiard  sldl 
die  Verbindung  dar,  indem  er  Weinsäure  in  Amylalkohol  158t,  und  dal 
Ueberschuss  des  letzteren  abdestillirt;  wobei  eine  saure  Flüssigkeit  ni 
eine  ätherartige  Verbindung  Qbergeht,  während  in  der  Betorte  ein  8)^ 
rup  zurückbleibt,  aus  welcher  sich  nach  24stündigero  Stehen  die  Am^ 
oxydweinsäure  i^s  eine  weisse  Masse  ausscheidet,  welche  darch  Behaa- 
deln  mit  Aether,  worin  sie  unlöslich  ist,  von  der  noch  beigemengtn 
syrupartigen  FlQssigkeit  gereinigt  wird. 

Besser  wird  die  Amyloxydweinsäure  dargestellt,  indem  150  HL 
fein  zerriebene  Weinsäure  mit  88  Thln.  reinem  Fuselöl  bei  130<^  GL  msl- 
rere  Tage  digerirt  werden,  so  dass  die  Säure  sich  vollständig  löst,  wik> 
rend  der  Geruch  des  Fuselöls  verschwindet;  die  gelblich  gefärbte  FUli- 
sigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  warzenförmigen,  schmierigen  Kiystel- 
len  (Breunlin). 

Die  Amyloxydweinsäure  riecht  kaum  nach  Fuselöl,  sie  reagiit 
stark  sauer,  schmeckt  ausserordentlich  bitter;  sie  löst  sich  in  we^ 
Wasser  vollständig  auf;  durch  Zusatz  voii  mehr  Wasser  wird  sie  wi»- 
der  in  ölartigen  Tropfen  abgeschieden;  in  Alkohol  ist  die  Säure  leidil 
löslich,  in  Aether  schwieriger.     Die  Krystalle  sind  leicht  schmelibir. 

Die  Amyloxydweinsäure  verbindet  sich  leicht  mit  Basen,  und  itf* 
setzt  auch  die  kohlensauren  Salze ;  die  amyloxyd  weinsauren  Salze  sind=: 

^^^^^q(  O8H4O10;    sie  sind  meistens  in  Wasser,    zum   Theil   ster 

schwierig  löslich;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  easigsaures  Blei- 
oxyd gefällt.  Die  trockenen  Salze  werden  zum  Theil  schon  bei  lOOC 
zersetzt,  während  ihre  wässerige  Lösung  ohne  Veränderung  zu  erleides, 
zum  Sieden  erhitzt  werden  kann. 

Amyloxydweinsaurer     Baryt.        Ein      krystallisirtes      Seb 

*®  Baol  ^8  ^  ^^^  "f~  ^  ^^  ^^  erhalten,  wenn  eine  verdünnte  wli- 

serige  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  und  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  eingedampft  wird;  das  Salz  krystallisirt  aus  der  ooe- 
centrirten  Lösung  in  farblosen  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche 
in  gelinder  Wärme  getrocknet  Fettglanz  zeigen;  bei  lOO^^C.  werden  diese 
Krystalle  zersetzt. 

Wird  die  wässerige  Lösung  der  Amyloxydweinsäure  in  gelinder 
Wärme  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  so  bildet  sich  ein  dicker  zi- 

*)  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.]  XII,  p.  809;  Jahrber.   von  Berzelins  XXT, 
B.  7%1,  -.  «)  Annal.  fl.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCI,  S.  814 
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ber  Schaum,  der  kohlensauren,  amyloxydweiusuuren  und  vielleicht  wein- 
«•oren  Baryt  enthält.  Nach  dem  Abftltriren  der  Flüssigkeit  wird  der 
Suckstand  mit  Wasser  abgewaschen,  und  dann  mit  heissem  Alkohol  be- 
liandelt,  welcher  den  amylweinsauren  Baryt  löst,  der  aus  der  alkoholi- 
schen Lösung  nicht  durch  Krystallisation ,  sondern  erst  durch  Zusatz 
^on  Wasser  abgeschieden  wird,  wobei  er  sich  in  wei«isen  amorphen  Flo- 
cken niederschlägt,  welche  bei  lOO^C.  getrocknet  zu  einer  harzartigen 
Kuse  zusammenschmelzen ;  dieses  amorphe  Salz  ist  wasserfrei,  seine  Zu- 

Ci  H   O) 
lammensetzung  ist  daher        t>''q{  ^8^14  Oio;    es   lässt    sich  nicht   in 

das  kzystallirte  umwandeln. 

Amyloxyd weinsaures  Bleioxyd.  Der  beim  Fällen  von  Kali- 
•als  mit  essigsaurem  Bleioxyd  entstehende  voluminöse  Niederschlag 
«ntbält  52  Proc.  Bleioxyd,  während*  das  trockene  neutrale  Salz  nur 
84,4  Proc.  enthalten  soll;  demnach  ist  der  Niederschlag  entweder  ein 
basisches  Salz,  oder  er  enthält  Zersetzungsproducte. 

Amyloxydweinsaures  Kali,  ^i®^"^|   Cg  H4  Oio   +    2  H  O. 

Dafl  Salz  lässt  sich  aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzung  mit  kohlonsau- 
nm  oder  schwefelsaurem  Kali  darstellen,  und  krystallisirt  heim  Abdam- 
pfen des  Filtrats.  Das  Salz  ist  weiss,  es  ist  wenig  in  kaltem,  aber 
Ucht  in  siedendem  Wasser  löslich;  bei  lOO^C.  geht  das Kry Stallwasser 
fort,  das  trockene  Salz  ist  fettglänzend,  und  wird  vom  Wasser  nur  schwie* 
rig  benetst. 

Amyloxydweinsaurer  Kalk,  *^  r"r)l  Cg  H4  Oio»  Beim  Sät- 
tigen der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  und  Abdampfen  des  Fil- 
trats zuerst  im  Wasserbad,  dann  über  Schwefelsäure  scheidet  sich  das 
Kalksalgs  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  (Baiard)  oder  in  krüme- 
Ugen  Massen  (Breunlin)  aus.  Das  Salz  ist  leicht  löslich,  wird  bei 
100®  C.  nicht  zersetzt. 

Amyloxydweinsaures  Natron,     **-i^^^/-v|  CgH4  Oi©.    Das  wie 

4m  S[alisal£  dargestellte  Natronsalz  scheidet  sich  erst  beim  längeren 
Stehen  der  concentrirten  Lösung  über  Schwefelsäure  in  weichen,  war- 
snfönnigen  Krystallen  ab.  Das  Salz  Lst  leicht  in  Wasser  löslich,  es 
krystallisirt  schwierig,  bei  100<^  C.  wird  es  zersetzt. 

Amyloxydweinsaures  Silberoxyd,   '^a^^oI  Cg  H4  Oio«     Sil- 

baroxjd  löst  sich  in  der  Kälte  kaum  in  wässeriger  Amyloxydweinsäure, 
beim  Erwärmen  damit  wird  Silber  reducirt.  Wird  eine  heisse  concen- 
trirta  Lösung  von  amyloxydweinsaurem  Kali  mit  gelöstem  salpetersau- 
fm  Silberoxyd  vermischt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Silber- 
mIx  in  diamantglänzenden  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab.  Das 
hfttrockene  Salz  ist  wasserfrei,  es  löst  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht,  ver- 
iftamte  Lösungen  von  amyloxydweinsaurem  Kali  werden  daher  durch 
ülpetersaures  Silber  nicht  gefällt.  Fe. 

Amylrhodanür  ^),    Schwefelcyanamyl,    Sitlfocyanure 

')0.  Henry,  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3.1  T.  XXV,  p.  21«.  Jouni. 
L  tpnkt.  Chem.  Bd.  XLVl,  8.  161:  Pharm.  Cenlralbl.  J848,  S.  905.  —  Mcdlock, 
m   Anal  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  211;  Pharm.  Centralbl.  1810.  S.  2*2 r>. 

Ol* 
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tPamyle.    Zaerst  von  O.  Henry  (1849)  durgestellt.    Fomtl:  Citfiii« 

Znr  Darstellung  desselben  destillirt  man  gltnclie  Tlioile  trodn- 
nes  amjbchwefelsanres  Kali  und  Schwefelcyankalinm  in  einer  groesoa 
Betorte  (Henry)  oder  ein  Gemenge  von  2  Thln.  amylsehwefekaimni 
Kalk  mit  1  Thl.  Schwefelcyankalinm,  welche  beide  got  getrocknet  sein 
müssen,  um  heftiges  Aufschäumen  sn  hindern  (Medlock).  Das  De- 
stillat wird  mit  Wasser  geschüttelt,  mit  dem  Heber  abgenommen  and 
Über  Chlorcalcium  getrocknet,  welches  jedoch  nur  schwierig  gelingt 
Durch  fractionirte  Destillation,  wobei  das  swischen  195*  nnd  198*C 
Üebergehende  für  sich  gesammelt  wird,  erh&lt  man  es  rein. 

Es  ist  eine  hellgelb  ölige  Flüssigkeit  vm  0,905  specif.  QewiOA 
bei  20<>C.  (Henry),  welche  bei'l970C.  siedet  (Medlock),  es  riecki 
durchdringend  knoblauchartig;  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich. 

Durch  starke  Salpetersäure  wird  es  in  Amyldithionainre  ▼a^ 
wandelt.  (Ä  K.)  A.  S. 

Amylschwefelsäure  s.  Amyloxydschwefel- 
säure. 

Amylsulfhy  drat ;  Amylmercaptan,  Schwefelwai- 
serstoff-Schwefelamyl  ^),  von  Krutz seh  zuerst  dargestellt.  For- 
mel :  C]o ftii  S  .  H  S  =        a    I  Sj. 

Es  entsteht  bei  der  Destillation  der  concentrirten  Lösungen  foo 
amylozydschwefelsanrem  Kalk  und  Ealiumsulf hydrat.  Am  ein&chsteo 
sättigt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat  völlig  mit  Schwefel- 
wasserstoff; gleichzeitig  mischt  man  gereinigtes  Fuselöl  mit  einem  glei- 
chen Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure,  sättigt  mir  wässerigem  kok- 
lensaoren  Kali,  filtrirt  von  dem  schwefelsauren  Kali  ab,  und  vermisckt 
die  Lösung  mit,  dem  Kaliurosulfhydrat  in  einer  geräumigen  Betorte 
und  destillirt  im  Chlorcalciumbad,  um  das  Stossen  zu  yermindem.  Die 
auf  dem  Destillate  schwimmenden  Oeltropfen  werden  mit  dem  Heber 
abgenommen,  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet. 

Man  kann  auch  AmylchlorÜr  mit  alkoholischem  Kaliumsnlfhydnt 
gemischt  destilliren,  oder  längere  Zeit  auf  lOO^^C.  erhitzen,  worauf 
Wasserzusatz  das  Amylmercaptan  abscheidet. 

Das  Amylsulf hydrat  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende 
ölige  Flassigkeit  von  0,8548  specif.  Gewicht  bei  OoC.(Kopp),  die  bei 
1200C.  (Kopp)  siedet  (bei  1170C.  Krutzch,  bei  1250C.  Baiard).  Die 
Dampfdichte  desselben  beträgt  3,631  (Krutzch),  entsprechend  einer 
Condensation  auf  4  Volume.  Die  Ausdehnung  desselben  durch  die 
Wärme  wird,  nach  Kopp,  durch  folgende  Gleichung  dargestellt,  worin 
V  das  wahre  Volum  bei  der  Temperatur  t^^C. 
v  =r  1  -|-  0,0010325«  -(-  0,000017259^2  ^  0,000000001581 3  <». 


')  Krutzsch,  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  XXXI,  S.  1.  ~  Baiard,  AnniL 
de  ehim.  et  de  phys.  [8.]  T.  XII,  p.  805 ;  und  Jonm.  f.  prakt  Ghem.  Bd.  »^i^'V, 
S.  128.  —  Kopp,  AnuaL  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XCV,  8.  846. 


Ämylsulfurete. 

Bs    rieolit  dnrobdringend ,    Ewiebel&rtig,  unangeneiiuii  ^»  _ib 

ehwefdäthyl ;  ist  unlbitlich  io  Wasser,  in  Alkohol  und  Aet..E<  lOsUch. 

Kttlilauge  verändert  e»  selbst  iii  der  Wünne  nicht.  Salpeteraäure 
irwandett  eä  beim  Erluixeo  in  Aiujlditbionsäiire  (3.  d.  Art.). 

Mit  den  Sakeii  bchwerer  Metalle  giebt  dns  AiiiyUulfliydrat  hüJitig 
iederachiüge ,  welche  wahrscheinlich  den  Mercajitiden  eutsprechand 
isammen gesetzt  sind,  doch  wurden  sie  nicht  unslyitirt  (Krutzsch). 

Am jUulfid-Blei  rüllt  ab  geLb4^  terpentinartige  jMaase  auf  Zu- 
te  von  Amylaulfhydrat  za  einer  Löming  vun  essigsaurein  Bleioxyd 
nler- 

AniylsuKid- Kupfer  wird  durch  Füllung  einer  Kupfervitriol- 
lang  mit  Amylsulfhydrat  aU  grüu^,  klebrige  Masse  erhalten. 

AniylsuUid-Quecksilber,  Aniylmercaptid,  erhält  man  beim 
mmmenbringen  von  AmylsulThydrat  und  Quecksilberoxyd.  Unter 
ftiger  Wärmeent Wickelung  bildet  sicli  eine  farblose  KlQjsigkeit,  die 
im  Erkalten  blätterig  ^itralilig  erstarrt,  und  bei  100''  C.  scbmilzt.  In 
seaer  ist  sie  unlSsUch;  kochender  Weingeist  und  Aether  lösen  sie 
bwierig,  und  beim  Erkalten  scheidet  sieb  die  Verbindung  in  kry- 
tUinischeu  lilättcheu  wieder  ab  (Krutxsch).  Kalilauge  ist  ohne  Wir- 
ng  darauf:  Schwefelwasserstoffgaa  fiihrl  es  beim  gelinden  Erwärmen 
eder  in  Amybulihydrat  über.  Wäs.^erige  Salz^ure  scheidet  das 
aylsulfhydrat  dagegegen  nur  unvollständig  ab  (Gerathewohl). 

Amylsulfid-Silber  ist  dem  Mercaptiinsilber  ähnlich,  in  Wasser 
d  Alkohol  unlöslich,  iu  Aether  löslich  (Balard).        (U.  K.)  A.  S. 

Ämylsulfurete*).  Man  kennt  «wei  Verbindnngen  Ata  Amyls 
.t  Schwefel;  nämlich  Amylsnlfnret  und  Amylbisalfaret. 

Amjlsalfnret  (Binfaoh-Scliwefelamyl,  Sidfure iamyW).  Ent- 

ckt  von  Balard.  Formel:  C,oHnS  oder  q°^^\  Si  (Gerhardt]. 

Bei  der  Destillation  von  Amylchlorür  mit  einer  alkoholischen  LA« 
ng  von  Schwefelkalium ,  oder  auch  wenn  man  die  Mischung  beider 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  längere  Zeit  auf  lOO^C.  erwärmt, 
tsteht  Scbweffllamyl  nnd  Chlorkalium.  Durch  Zusatz  von  Wasier 
11t  man  ersterea  aus  der  alkoholischen  Lösung  aus. 

Es  ist  eine  bei  iX^^iC  siedende  farblose  Flüssigkeit,  von  ftarkem 
sruch  und  Geschmack  nach  Zwiebeln.  Die  Dampfdichte  wurde  u 
3  gefunden,  entsprechend  einer  Condensation  auf  2  Volume  für  die 
.rmel  CioÄiiS  (berechnet  ß,03). 

Amytbisul füret  (Zweifach-SehwefeIamyI,£uu{A<r«ff(»<irIe). 
irtnel:  CioHnS». 

Es  wurde  von  O.  Henryk  dnrch  Einwirkung  von  amylschwefd- 
nrem  Kali  anf  Zweifach -Sohwefelkalinm  erhalten.  Bei  der  Destilla- 
>n  gleicher  Volume  {»ic)  des  krystallisirten  Kalisalzes  und  der  con- 
ntrirten  Lösung  von  Zweifach- Schwefel kalium  geht  mit  dem  Wasser 
1  gelbes  Oel  über,  welches  ein-  oder  zweimal  über  geschmolzenes 
ilorcalcium  destillirt  wird.  Das  Product  fängt  bei  HO^C  za  sieden, 
thält  aber  alsdann  noch  Einfach-Schwefelamyl ;  wenn  der  Siedepunkt 

■)    BaUrd,    Annsl.   de    chim.   et  de  ph79.    [S.]   T.   XII,    p.  !98;   Janro.   f.   . 
ikt,  Chera.   Bd.  XXXIV,   S.   132.    —   Henry,   Annul.  de  ohim.  et  de  phys.  [8.] 
XZV,  p.  S46-,  Joom.  i.  prakt.  Cbem.  Bd.  XLTI,  S.  ISS.  —  ')  AonaL  d«  chim. 
de  phys.  [8.]  T.  XXV,  p.  247. 
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auf  2400  bis  260o  G.  gestiegen  ist,  kommt  das  reinere  ZweUheMekw6f«V 

amyl. 

Das  Zweifach-Schwefelamjl  ist  eine  bernsteingelbe  FIfissigIrait  tob 
starkem  und  durchdringendem  Knoblaachgemch.  Sein  speeifl  Gewickl 
ist  0,918  bei  180C.  Es  siedet  zwischen  240»  und  SeO^C;  angesfindet 
yerbrennt  es  mit  heller,  leuchtender  Flamme. 

Wässeriges  Kali,'  Ammoniak  und  Salxsäare  wirken  nicht  ein. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung  von  schwefliger  Sänre.  Beim  Kochen  mit  misdg  Terdflim- 
ter  Salpetersäure  wird  es  in  Amjldithionsäure  TcrwandelL     (EL  K.)  A,  S. 

Amyltartersäure  s.  Amyloxydweinsäure. 

Amyltelluriet,  Amjltellurür,  TellnramyL  Wahrsdicu- 
liehe  Formel  Cio Sil Te.  Wöhler  und  Dean^)  yarsuchten  die  Der- 
Stellung  dieser  Verbindung  durch  Destillation  von  amylschwefelsanrai 
Kalk  mit  Tellurkaliura,  und  erhielten  eine  rothgelbe,  sohwere  ölartige 
FlOssigkeit,  welche  bei  198<^C.  siedet,  wobei  sie  jedoch  Zersetsung  or- 
litt  Die  Flüssigkeit  zeigte  im  Verhalten  Aehnlichkeit  mit  AethjUel* 
lurür,  doch  liess  sich  kein  reines  Telluramjl  daraus  gewinnen.  Dord 
Salpetersäure  wurde  sie  in  ein,  in  vielem  Wasser  lösliches  und  in  rhom- 
bischen Tafeln  krystaliisirendes  salpetersaures  Salz  oxydirt,  dessen  Zu- 
sammensetzung jedoch  keiner  einfachen  Formel  entsprach. 

Durch  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoflsäure  wurden  aus  der' 
Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  ölartige  Flüssigkeiten  abgeschieden, 
welche  Chlor,  Brom  oder  Jod  enthielten. 

Bei  der  Behandlung  der  Chlorverbindung  mit  Silberoxyd  erhält 
man  eine  stark  alkalische,  in  Wasser  lösliche  Base. 

Diese  Resultate  zeigen,  dass  das  Telluramyl  sich  ähnlich  wie  daj 
Telluräthyl  verhält,  obgleich  die  Darstellung  der  Verbindungen,  wegen 
ihrer  leichten  Zersetzbarkeit  grosse  Schwierigkeiten  hat.  A.  S, 

Amylum,  Amylon,  d.  i.  ohne  Mühle  bereitetes  Mehl  heisst 
allgemein  dns  Stärkmehl  der  verschiedenen  Pflanzen,  und  dieser  Name 
soll  zuerst  von  Dioscorides  gebraucht  sein  (s.  Stärkmehl). 

Amylurethan,  Byn.  mit  Carbamidsaures  Amyl- 
oxyd. 

Ainylwasserstoff.      Entdeckt    von    Frankland«)  (1850> 

C    Hl  ) 
Formel:  C]o{}i2  =     ^^ff    {*     ^^^  Amylwasserstoff  entsteht  beiden 

Erhitzen  von  Jodamyl  mit  Zink  und  Wasser: 

CioÄiiI  +  2Zn  +  HO  =  CioHn^+  ZnO  .  Znl. 

Jodamyl  Amylwasserstoff 

Auch  erhält  man  ihn,  gemengt  mit  Amylen,  als  Zersetzungspro- 
duct  des  Amyls,  bei  der  Darstellung  desselben  aus  Jodamyl  und  Zink- 
amalgam : 

2^CioHn    =  CioHi3        "f"  9lP^^^, 
Amyl     Amylwasserstoff     Amylen. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCYII,  S.  1.  —  V  AimAl.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXIV,  S.  4»;  Annal.  de  chim.  et  de  phyg.  [8.]  T.  XXX,  p.  372. 
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Zur  DarHtetlung  des  Amylwasnerslotfs   erhitrt  man 

teioem  gleichen  Volum    Wasaer   vermeagt,    mit  Zink  iu -s-- 

Mhniolzenen  Bohre  auf  etwa  142"  C,  wubei  die  Zersetzung  bald  been- 
digt ist.  Nach  dem  P^kaltmi  ütfuet  ihbii  dit:  Rölire  und  dcstülirt  den 
Inhalt  im  Wasserbade  bei  GOOC.  ab.  Das  Destillut  wird  ii  Stünden 
Ober  Kalibydrat  ntehea  geUdseu  und  hierauf  nochmals  im  Wasserbade 
bei  35*C.  rectificirt. 

Zur  Gewinnung  des  AmylwRaserftofTii  aua  der  bei  der  Darstellung 
]es  A1D5U  (a.  d.  Art.)  zuerst  ßbergegangeuen  flüchtigen  FliUsigkeit, 
ttelctie  lugleicb  Aniylen  enthält,  erkältet  man  dieselbe  auf —  lOoC. 
lud  eeUt  eine  concentrirte  Lösung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in 
't^ordliauser  Vitriol&l  eu,  worauf  man  durch  Erhitcen  im  Wasserbade 
len  Amylwaaseretoff  abdestilUrt ,  während  das  Ainylen  von  der 
ichwefeUäure  zurückgehalten  wird.  Das  Destillat  wird  darch  etwBa 
kalibydrat  von  beigemengter  schwefliger  Säure  befreit. 

Der  AmylwaaaerstolT  ist  eine  durchsichtige  farbluae,  äusserst  bc-  - 
««gliche  Fldsfigkeit,  von  angenehmem,  dum  des  Chloroforms  ähuli- 
ihem  Geruch.  Iti  Wasser  unlöslich,  wird  er  von  Alkohol  und  Aether 
eicht  aufgenommen.  Sein  spocil.  Gewicht  beträgt  0,6385  bei  14,2" 
ist  also  die  leichteste  (lussigkeit,  welche  wir  kennen).  Er  siedet  bei 
:0^  C,  und  wird  bei  —  iJ^C.  noch  nicht  fest;  seine  Dampfdichte  be- 
rSgl  2,4«27  (entsprechend  der  Formel  CioHh  bei  einer  Coudensation 
uf  4  Vol.).  Sein  Dampf  brennt  mit  weisser,  leuchtender  Flurame. 
^1»  ranobender  Schwefelsäure  wird  m  nicht  verändert 

Frankland  vermntbet,  daaa  der  Amjlwasserstoff  eines  Beatuid- 
leil  deavon  Beichenbaah  aus  dem  Holztheer  dargestellten  Eupions 
ilde,  sowie  dau  es  auch  in  dem  Steiokohlentheeröl  enthalten  sei. 

A.  & 

Amylweinsäure  s.  Amyloxydweinaaure. 
Amylxanthogensäure,    syn.     Amyloxydsulfo- 
:ohlensäure. 

Amyrin  nennt  Bonnetre  den  Bestandtheil  des  Elemiharzes, 
reicher  kryatiillisirbar,  und  in  heissem,  aber  nicht  in  kaltem  Alkohol 
5nlich  -bt.  Nach  Baup  ist  das  in  dem  Arbol-  a-Brea-Harz  enthal* 
ene  krystalliairbare  Harz  damit  ideatiach  (b.  Arbol-  s-Brea-Hars, 
nd  Elemiharz). 

Anabensäure,  syn.  mit  Oxalsäure. 

Anac&rdsäure^),  Acidam  anacaräicum.  Eine  den  Fett- 
änren,  besonders  der  Oelsäure  sich  anschliessende  Säure.  Ihre  Formel 
»t:  ^HO.C^fHgaOfi.  Sie  ist  1847  von  Städeler  entdeckt,  sie  findet 
ich  in  den  Früchten  von  Anacardium  oedtUntaU,  der  Noix  daeajov,  oder 
vestindischen  Elephaotenlaus. 

Zwischen  den  Lamellen  des  Pertcarpiuros  der  Früchte  von  Aitaear- 
}ittm  ocddmtaie  findet  sich  ein  br.nuner,  öligflüsaiger  bulsamartiger  Kur- 
ier, der  ausser  etwas  Gerbsäure  und  Ammoniak  eine  Lösnng  von  Ana- 
ardsäure in  Cardol  (s.  d.)  enthält.    Um  die  Anacardsäure  darzustellen, 
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werden  die  Ton  den  Kernen  befreiten  Nflste  naoh  dem  ZevqMlNheii  ^j 
Aether  ausgesogen,  das  Filtrat  wird  abdestilUrt,  der  BtlAilBiid, 
Entfernung  der  Gerbsäure,  mit  Wasser  gewaschen,  nnd  dami  in  der  IVl 
bis  20fachen  Menge  Alkohol  gelöst.    Die  Lösung  wird  mit  frisch  g^j 
f&Utem  überschüssigen  Bleioxydhydrat  digerirt,  wobei  de  ihre  i 
Beaction  verliert,  indem  sich  unlösliches  anacardsanfes  BleioKjd  bildil|| 
und  ein  saures  Zersetzungsproduct  des  Cardols  ausgef&Ut  wird,  w&hral! 
dieses  in  Lösung  bleibt.     Der  abfiltrirte  Bleiniederschlag  wird  mit  AV' 
kohol  gewaschen,  bis  dieser,  wenn  er  in  Wasser  getröpfelt  wird,  keiM< 
IVübnng  mehr  veranlasst.     Das  Bleisais,  mit  Wasser  angerflhrt,  wiii 
durch  Schwefelammonium  sersetst,  das  aufgelöste  anacardsanre  Abhm» 
niak  von  dem  Schwefelblei  abfiltrirt,  und  durch  Terdflnnte  SchweMp 
sfture  serlegt.     Die  Anacards&ure  scheidet  sich  in  weichen  suaammei- 
hfingenden,  nach  einiger  Zeit  in  der  Kälte  erstarrenden  Massen  ab,  fii ; 
man  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  in  Alkohol  löst,  der  etwas  Solnve* 
felblei  und  Schwefel  zurücklässt.     Man  setzt  so  lange  Waaaer  zn,  \k 
sich  eine  geringe  bleibende  Trübung  zeigt,  erhitzt  zum  Kochen,  wi 
fügt  tropfenweise  Bleiessig  zu,  bis  sich  ölige  dunkle  Tropfen  abselMi, 
welche  vorzüglich  den  färbenden  Körper  neben  einer  nicht  nnbetriebl» 
liehen  Menge  Anacardsäure  enthalten.     Nach  12  Stunden  erscheinft  dii 
Flüssigkeit  klar  und  farblos;  sie  wird  abgegossen  und  der  Bflekstaad 
mit  Alkohol  ausgezogen;   dieser   färbt  sich  nun  roth  und    lässt  dii 
schwarze  in  Aether  lösliche  Bleiverbindung  des  färbenden  Körpers  St- 
ruck.    Der  alkoholische  Auszug  wird  nach  Verdünnung  mit  WasMr 
wieder  wie  der  erste  mit  Bleiessig  behandelt,  der  entstehende  Niede^ 
schlag  mit  Alkohol  ausgezogen  und  diese  Operation,  wenn  sie  lohneil 
erscheint,  nochmals  wiederholt.    Die  vereinigten  alkoholischen  Flüssig- 
keiten werden  kurze  Zeit  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren  Baryt  ge- 
kocht.    Nach  12  Stunden  hat  sich  eine  braune  Decke  auf  dem  Bant 
abgesetzt  und  die  Lösung  ist  vollkommen  farblos  geworden;  sie  wird 
filtrirt,  mit  starkem  Alkohol  vermischt,  zum  Sieden  erhitzt,  und  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker  gefallt    Kochen  und  Zosati 
von   starkem  Alkohol   sind  nöthig,   um  die  Bildung   eines   flockigen, 
schlecht  auszuwaschenden  Niederschlages  zu  verhindern. 

Der  entstandene  weisse,  pulverige  Niederschlag  wird  nach  dm 
Auswaschen  in  Alkohol  suspendirt,  und  durch  verdünnte  Schwefelsiore 
zerlegt.  Man  destillirt  den  Alkohol  ab,  und  vermischt  den  Rflckstsad 
mit  viel  Wasser.  Hierbei  scheidet  sich  die  Anacardsäure  zuerst  Ölig 
ab,  sobald  aber  die  letzten  Antheile  Alkohol  freiwillig  an  der  Lnft  ver* 
dunstet  sind,  erstarrt  sie  in  der  Kälte  krystallinisch  i). 

Die  Anacardsäure  ist  schwerer  als  Wasser,  schmilzt  bei  26*C.) 
erst  nach  einiger  Zeit  erstarrt  sie  wieder  zu  einer  weissen  krystalli- 
nischen  Masse,  die  keinen  Geruch,  einen  schwach  aromatischen  bren- 
nenden Geschmack,  aber  keine  blasenziehenden  Eigenschaften  besitzt 
Bei  1000  C.  riecht  sie  eigenthümlich,  selbst  bei  1500C.  erleidet  sie  keine 
weitere  Veränderung,  lieber  200^0.  erhitzt  zersetzt  sie  sich,  indem  ein 
leichtflüssiges  öliges  Product  überdestillirt.  Auf  Papier  giebt  sie  Fett- 
flecken  und  brennt  mit  weisser  russender  Flamme.     Durch  längeren 


*)  Es  ist  nicht  anzarathen,  die  Bleiverblndimg  darch  Schwefelwasserstoff  in  ler- 
l6g«n,  da  derselbe  der  ausgeschiedenen  Sinre  hartnadldg  anhangt  imd  Dire  kiystalli- 
nische  Abscheidong  erschwert. 


Anacardsauro  Salze.  809 

^nfhui  dor  Luft  t6rflie8«t  ne  nnd  nimmt  einen  raniigen  Gkraoh  an. 

Alkohol  nnd  Aether  lösen  sie  leicht^  die  Lösungen  röthen  stark  Laok- 

nospapier« 

üie  alkoholische  Lösnng  der  Fettsäure,  mit  trockenem  snlzsauren 
Gas  bis  zur  Sättigung  behandelt,  lieferte  keinen  Aether;  Wasser  schied 
Tielniebr  die  unveränderte  Anacardsäure  ab.  Von  concentrirter  Schwe- 
ffekiore  wird  sie   mit  schwach  blutrother  Färbung   gelöst  und  durch 

.-Waaur  verändert  wieder  gefällt.      Lässt  man  di^  schwefelsaure  Lö- 

-  «mg  an  der   Luft   stehen,  bis  die  Schwefelsäure  keine  Feuchtigkeit 
^Iff  anzieht,  so  entsteht  eine  zähe  harzähnliche  Masse,  die  sich  leicht 

-  h  wässerigem  Ammoniak  löst;  Säuren  scheiden  käseähnliche  Flocken 
'  *«i  dieser  Lösnng  ab. 

Salpetersäure  von  1,«3  specif.  Gewicht  wirkt  schon  bei  gewöhn- 
:  ^hnt  Temperatur  auf  die  Anacardsäure  ein.  Es  bildet  sich  eine  har- 
^^%  schwammige,  gelbliche  Masse,  die  sich  zu  laugen  seideglänzenden 
^^^  ausziehen-  lässt.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  bildet 
f^  zuerst  eine  schaumige  Masse,  die  bei  anhaltendem  Sieden  zum 
^f^^  gelöst  wird,  während  ölige  Tropfen  zu  Boden  sinken,  die  sich 
^1^  ibrtgesetztem  Erhitzen  ebenfalls  lösen.  Kocht  man  bis  zur  Consi- 
^^  eines  Syrups  ein  und  tiberlässt  diesen  einige  Zeit  der  Buhe,  so 
^^^^tarrt  er  krystallinisch.  Die  Krystalle  subliniiren,  trocken  erhitzt, 
^^r  theilweiser  Verkohlung  als  ölige  in  der  Kälte  krystallinisch  erstar- 
^llde  Tropfen,  welche  Korksäure  zu  sein  scheinen.  Wird  die  während 
^  Siedens  abdestillirte  Salpetersäure  mit  Kali  gesättigt  und  verdampft, 
'^rsnf  wieder  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  von  Neuem  der  De- 
SUation  iroterworfen,  so  liefert  sie  ölige  Tropfen  auf  dem  Wasjter  schwim- 
lend,  deren  G-eruch  sie  als  Buttersäure  erkennen  läSst.  In  Bezug  auf 
lese  Zersetzungsproducte  kommt  die  Anacard^äure  mit  den  fetten 
Euren  Überein;  ihrer  atomistischen  Zusammensetzung  nach  nähert  sie 
sh  offenbar  der  Oelsäure  des  Leinöls,  aber  wir  kennen  keine  Ver- 
adnng  derselben  mit  Lipyloxyd.  (F.)  Fe. 

Anacardsaure  Salze.  Die  Anacardsäure  bildet  mit  den 
i8en  theils  krystallisirende,  theils  amorphe  Salze;  die  neutralen  ent- 
Jten  2  Aeq.  Basis,  welche  die  2  Aeq.  Wnsser  in  der  krystallisirten 
iure  vertreten;  in  den  sauren  anacardsauren  Salzen  ist  nur  1  Aeq. 
m  Hydratwassers  durch  1  Aeq.  der  Basis  vertreten.  Die  wenigsten 
eBer  Salze  können  bis  lOO^^C.  erhitzt  werden;  obwohl  sie  bei  dieser 
emperatnr  nur  unbedeutend  an  Gewicht  verlieren,  zersetzen  sie  sich 
ibei  nnter  Ausstossung  eines  fettähnlichen  eigenth  um  liehen  Geruches. 

Anacardsaures  Ammoniumoxyd  bildet  sich  durch  Auflösung 
BT  Säore  in  wässerigem  Ammoniak.  Selbst  bei  dem  Austrocknen  der 
rropartigen  FlÖssigkeit  im  luflleeren  Räume  verliert  das  Salz  Ammo- 
iak  und  bildet  eine  seifenartige  nicht  krystallinische  Masse,  die  nur 
ntar  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  wieder  klare  Lösungen  mit  Wasser 
iabt.  Schon  geringer  Zusatz  von  Salmiak  bewirkt  ein  Ausscheiden 
nd  Coaguliren  der  Verbindung. 

Anacardsaurer  Baryt,  2  BaO  .  €44^.30^^)  erhält  man  durch 
Wien  einer  Lösung  von  Chlorbarium  mit  anacardsaurem  Ammonium- 
zyd  als  weissen,  während  des  Trocknens  sich  bräunenden  Nieder- 
chlag. 

AnacardsauresBleioxyd:  2  PbO  .  C44H80O5.    Diesen  weissen, 
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schweren,  körnigen,  unter  dem  Mikroskop  als  strahlige  KiflgeleheB  wk 
zeigenden  Niederschlag  bereitet  man  durch  Fällung  einer  sisdeadti 
Lösung  von  Anacardsäure  mit  einer  ebenfalls  alkoholischen  heisia 
Lösung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  oder  durch  Zersetz« 
des  nachstehenden  Doppelsalzes  mit  Aether  oder  siedendem  Alkohol 
Beim  Aufbewahren  wird  es  bald  gelb  und  nimmt  einen  ranagen 
ruch  an. 

Anacardsaures  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  PbO.HO. 
C44  H30  O5  -f-  l^bO  .  C4  H3  O3,  wird  aus  einer  alkoholischen  Losnng  m 
Anacardsaure,  die  mit  so  viel  Wasser  versetzt  ist,  als,  ohne  dieFIüaq^ 
keit  zu  trüben,  zugemischt  werden  konnte,  durch  eine  weingeistige 
von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  gefällt;  der  amorphe  ha 
Niederschlag  wird  in  starkem  Essigsäure  haltenden  Alkohol  g< 
und  dann  die  etwas  trübe  Flüssigkeit  an  einen  kühlen  Ort  gestellt, 
sie  sich  geklärt  hat.  Die  vom  Bodensatz  abgegossene  klare  FI1 
wird  darauf  einer  stärkeren  Kälte  längere  Zeit  ausgesetzt,  wobei 
das  Salz  in  kugelförmigen  oft  wallnussgrossen  Gruppimngen  von 
lig  vereinigten,  dem  Cholesterin  ähnlichen  Blättchen  abscheidet. 
Rückstand  von  der  ersten  Lösung  mit  der  von  den  Krystallen 
gossenen  Mutterlauge  digerirt,  liefert  neue  Krystallisationen  des 
pelsalzes. 

Das  Salz  ist  weiss,  talkartig  anzufühlen,  perlmntterglänzend. 
gewöhnlicher  Temperatur  verändert  es  sich  nicht;  beim  vorsii 
Erwärmen    bläht  es  sich   auf  unter  Entweichen  von  Essigs&ore, 
schmilzt  dann  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  noch  etwas 
höhter  Temperatur  sogleich  bräunt  und  zersetzt.     In  Wasser  ist  et 
löslich,  und  verwsmdelt  sich  beim  Erwärmen  damit  in  eine  weine 
Masse.  In  kaltem  Alkohol  ist  die  Verbindung  unlöslich,  durch  anhali 
Waschen  aber  werden  die  Krystallflächen  matt,  und  wenn  man  sie 
mit  kocht,  so  scheidet  sich  neutrales  anacardsaures  Bleioxyd  ab, 
P^^ssigsäure  gelöst  bleibt.     Aether  zerlegt  die  Verbindung  in  darin 
lösliches  essigsaures  Bleioxyd  und  lösliches  saures  anacardsaures 
oxyd,  welches  bei  Verdampfung  des  Lösungsmittels  als  harzige 
zunickblcibt.    Lässt  man  die  ätherische  Lösung  längere  Zeit  v 
stehen,  oder  versetzt  man  dieselbe  mit  Alkohol,  so  zerfällt  das  Ssli 
freie  Säure  und  unlösliches  neutrales  anacardsaures  Bleioxyd. 

Anacardsaures    Eisenoxyd:    22  Fe^ O3 . 3  C44 Kao O»  4~  ^^ 
3  HO  -f-  6  HO.     Alkoholische  Lösungen  von  Eisenehlorid  and 
cardsäure  in  dem  Verhältniss  mit  einander  gemengt,  dass  auf  je  8 
von  letzterer   2  Aeq.  des  ersteren  kommen,  geben  bei  tropfenneii^- 
Zusatz  von  Ammoniak  einen  dunkelbraunen  harzigen  Absatz,  der  j 
nicht  alle  Anacardsäure  enthält»  löslich  in  Aether,  unlöslich  in 
und  Wasser,   und  nach  dem  Trocknen  hart  und  leicht  zerreiblieh  l 
Bei  60^0.  getrocknet  ist  er  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt, 
man  auf  einmal  so  viel  Ammoniak  hinzu,  dass  die  Säure  gerade 
tralisirt  wird,  so  bildet  sieh  ein  rothbrauner  Niederschlag,  in  wel 
die  beiden  Atome  Wasser  der  krystallisirten  Säure  durch  2  Aeq. 
oxyd  vertreten  zu  sein  scheinen.     Durch  Zusatz  von  mehr  Am 
als  zur  Neutralisation  der  Säure  nöthig  ist,   bildet  sich  dann  ein 
basischeres   Salz.      Diese  verschiedenen  Niederschlage    sind  mei 
Gemenge  mehrerer  Verbindungen. 

Anacardsaures  Eisenoxydul  wird  durch  FäUang  von 
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aarem  EStenials  mit  anaeurdsanrem  Ammoninmoxyd  erhalten,  es 
«n  weisser  an  der  Luft  b:ild  dunkel  werdender  Niederschlag. 

Anacardsaures  Kali,  neutrales,  2  KO.C44H80O5,  erhält  man 
eh  Versetsen  einer  nicht  zu  starken,  ToUkommen  kaustischen  Kaii- 
ge mit  Anacardsäure,  so  lange  sich  diese  ohne  Trübung  darin  auflöst. 
iiser  zersetzt  das  Salz  nicht,  leitet  man  aber  in  die  Lösung  Kohlen- 
le,  80  scheiden  sich  weisse  Flocken  ab,  welche  saures  anacard- 

KOi 
Ire s  Kali,  uril '^^^30^5)  s^^^*      ^^   trocknet   die   Flüssigkeit 

Amt  dem  Niederschlage  Über  Schwefelsäure  ein,  zieht  das  saure  ana- 
dsaore  Salz  durch  Aether  aus,  und  erhält  dies  beim  Verdampfen 
>  Aethers  als  weisse,  amorphe,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche, 
nr  schon  durch  geringe  Mengen  fremder  Salze  daraus  abscheidbare 
aae. 

Anacardsaurer  Kalk:  2  CaO .  C44 Hso O5 -f- 2 H O.  Versetzt 
i&  eine  alkoholische  Lösung  von  Anacardsäure  mit  alkoholischer 
lorcalciumlösung,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  Zusatz  von  Ammo- 
^k  bewirkt  aber  einen  gelatinösen,  bisweilen  körnigen  Niederschlag, 
steier  trocknet  zu  braunen,  schwer  zu  pulvernden  Stücken  ein  und 
dtzt  eine  obiger  Formel  entsprechende  Zusammensetzung,  wenn  er 
60K]I.  getrocknet  wird.  Versucht  man  denselben  im  Wasserbade  bei 
D%.  zu  trocknen,  so  scheint  er  1  Aeq.  Wasser  zu  verlieren,  entwickelt 
sr  dabei  einen  starken  Geruch,  der  auf  Zersetzung  schliessen  lässt. 

Anncardsaures  Silberoxyd:     ß^l  .  C44II30O5.      In    concen- 

ten  alkoholischen  Lösungen  von  Anacardsäure  wird  durch  neutrales 
petersaures  Silberoxyd  ein  schwerer,  weisser,  pulveriger  Niederschlag 
sagt.  Das  Salz  ist  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  freien  Säuren  sehr 
ht  löslich,  deshalb  bleibt  ein  Theil  in  der  frei  werdenden  Salpeter- 
re  gelöst,  um  so  mehr,  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  wenn  man  nicht 
as  Ammoniak  zufügt.  Hat  man  viel  davon  zugesetzt,  so  schwärzt 
I  der  Niederschlag  leicht  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes,  ja  selbst 
Dunkeln  beim  vollständigen  Trocknen,  und  es  findet  theilweise  Oxy- 
Lon  der  Säure  statt.  Der  ohne  oder  bei  Zusatz  von  wenig  Ammo- 
V  entstehende  Niederschlag  ist  wenig  empfindlich  gegen  das  Licht, 
n  bei  80^  C.  getrocknet  werden  und  zersetzt  sich  erst  bei  130^0., 
er  zu  einer  stahlblauen  Masse  zusammenschmilzt. 

Das  anacardsaure  Kobaltoxydul  schlägt  sich  mit  violetter,  das 
ckelsalz  mit  weisser  Farbe  nieder.  (F.)  Fe, 

Analcim  ist  ein  zu  den  Zcolithen  (s.  d.)  gehöriges  Mineral, 
sen  chemische  Zusammensetzung  durch  die  chemische  Formel  SNaO. 
iOa  -|-  3(Al2  08 . 'iSiOa)  -["  ^^^^  ausgedrückt  werden  kann,  wel- 
eine  procentale  Zusammensetzung  von  55,2  Kieselsäure,  22,9  Thon- 
e,  13,9  Natron  und  8,0  Wasser  erfordert  und  womit  die  Analysen 
,  H.  Rose,  Awdejew,  Connell,  v.  Waltershausen  u.  A.  nahe 
reinstimmen.     In   einigen  Varietäten  des  Analcim,  wie   namentlich 

Niederkirchen  in  Baiern,  ist  ein  Theil  des  Natrons  durch  Kalk 
3tzt ,  im  Analcim  von  den  Cyclopen  -  Inseln  durch  Kali.  Das 
mische  Verhalten  des  Analcims  ist  wie  d  is  der  anderen  Zeolithe. 
ne  Krystallform  ist  tesseral ,  gewöhnlich  leucitoedrisch,  oder  auch 
;   Combination  von   Hexaeder  und  Leucitoeder.     Die  Krystalle  sind 
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meist  zn  Drusen,  mitunter  auch  su  kömigen  Aggregaten  Terimnte 
Spaltbnrkeit  hexaSdrisch,  sehr  unvollkommen,  Brach  uneben.  Hii^ 
zwischen  Apatit  und  Orthoklas.  Specif.  Gewicht  =  2,1  bis  2,24. 
reinsten  Zustande  iarblos  und  durchsichtig;  auch  weiss  bis  grau 
fleischroth  vorkommend.  Nach  Brewster  polarisirt  der  AnalcLm 
Licht  auf  eine  eigenthüm liehe  Art,  welche  auf  eine  Molecular-6i 
rung  schliessen  lässt,  die  wesentlich  verschieden  von  der  anderer 
ral  krystallisircnder  Körper  ist.  Findet  sich  als  häutiger  Begleiter 
canischer  und  platonischer  Gesteine,  in  Drusenräumen  und  Spalten 
selben.  —  Der  Cuboit  Breit haupt's  ist  ein  am  Magnetberge 
roblagodat  am  Ural  vorkommender  Analcim,  der  durch  sein  Ai 
in  derben  und  deutlich  spaltbaren  Massen,  durch  grünlich- grtae 
berggrüne  Farbe  und  durch  ein  etwas  höheres  specifiaches 
2,24  bis  2,28  charakterisirt  ist.  Henry  hat  in  chemischer  Beac 
die  Identität  desselben  mit  Analcimen  anderer  Fundstätten 
—  In  einer  sehr  interessanten  Beziehung  zum  Analcim  steht  der 
kranalcim  (s.  d.).  Tk 

Analyse,    ab  so  rptio  metrische.    Nach  Bunsen'iV^ 

suchen  kann  die  Bestimmung  der  AbsorptionscoSfHcienten  eines 
menges  sowohl  zur  qualitativen    wir    zur    quantitativen   Unt( 
desselben  dienen,  wie  dies  in  dem  Artikel  Absorption  (S.  43 
Bandes)  näher  angegeben  ist.  Fi 

Analyse,  anorganische.     Der  Zweck    der   chemii 
Analyse  ist  die  Ermittelung  der  Zusammensetzung  irgend  eines  Kt 
die  anorganische  Analyse  insbesondere  beschäftigt  sich  nur  mit  dffi 
tersuchung   anorganischer   Körper.      Sie  zerfällt   in  die  qualitati 
Analyse,  welche  lehrt,  wie  man  die  Bestandtheile  eines  Körpen 
Qualität  nach  erkennt  und  wie  man  dieselben  von  einander 
und  in  die  quantitative    Analyse,  welche  die  Yerfahninf 
feststellt,  nach  welchen  m:in  die  Gewichts-  oder  Volumverh&ltni 
der  qualitativ  vorher  ermittelten  Bestandtheile  eines  anorganischei i 
pers  bestimmt.     Die  qualitative  Analyse  muss  demnach  der 
ven  stets  vorangehen. 

Die  Methoden  der  chemischen  Analyse  und  zwar  ebensowoU 
der  ({ualitativen  Erkennung,  als  die  der  quantitativen  Bestimmum^ 
ruhen  auf  den  Eigenschaften ,  dem  chemischen  und  physikalisch« 
halten  der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen.     Die  genaue  und 
liehe  Erforschung  dieser  Eigenschaften  bilden  das  Fundament  dar 
mischen  Analyse,  und  indem  letztere  in  ihrer  Ausbildung  und  V« 
kommnung  damit  stets  gleichen  Schritt  hielt,  gestalteten  sich  tkre 
thoden  zu  den  hauptsächlichsten  Hülfsmitteln  zum  sicheren  Vorai 
ten  der  Wissenschaft,  zur  Erkenntniss  der  Naturgesetze. 

Unter  den  verschiedenen  Richtungen  der  Chemie  ist  die  anal 
eine   der  jüngsten.     Vor  wenigen  Jahrzehenden,  wo  die  Eigei 
und  Verbindungen  vieler  Elemente  noch  unbekannt  oder  nicht 
erforscht  waren,  war  die  anorganische  Annlyse  eine  der  schwif 
Aufgaben;  der  Analytiker    hatte  allen  Scharfsinn    nOthig,  um  U 
kanntes  vom  Bekannten  zu  unterscheiden.     Damals  war  dieEntdad 
eines  neuen  Metalls,  einer  neuen  Erde  von  grosser  Wichtigkeit,  ' 
die  Analyse  erhielt  dadurch  neue  und  dauerhadte  Stütsen.     GegM 
tig  ist  (Ue  Analyse  mit  den  Fortschritten  der  WisMDsehaft  eina  1 
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rorden,  welche  in  feste  Regeln  gebracht  ist.  Die  Entdeckuug  eines 
n  Körpers  ist  oft  weniger  schwierig,  uls  die  Ausmitt  -.hing  seiner 
nr  und  Verbindangen  geworden,  und  dies  ist  gerade  der  Punkt,  wo 
abgeschlossene  Theil  einer  Wissenschaft  als  völlig  ausgebildet  und 
linem  Jeden  zugängliches  Gemeingut  betrachtet  werden  kann. 
Die  synthetische  Chemie  und  die  Darstellung  von  chemischen  Prä- 
ten  überhaupt  hatte  schon  einen  ziemlichen  Umfang  erlangt,  ehe 
für  die  analytische  Chemie,  in  dem  Sinne,  wie  wir  sie  heute  auf- 
n,  auch  nur  die  Grundlagen  vorhanden  waren.  Sehr  vereinzelt 
t  sich  nur  in  früherer  Zeit  die  Erkenntuiss  und  die  Anwendung 
Thatsachen  in  dem  Sinne  der  analytischen  Chemie. 
Die  analytische  Chemie  verfolgt,  wie  schon  erwähnt,  zwei  innig  ver- 
isene  Zwecke,  1)  in  Substanzen  von  unbekannter  Zusammensetzung 
lettandtheile  nachzuweisen,  und  2)  für  Substanzen,  deren  Bestand- 
)  qualitativ  bekannt  sind,  die  Mengenverhältnisse  von  diesen  Be- 
itheilen  zu  bestimmen. 

Die  frühesten  analytisch-chemischen  Angaben  betreffen  sowohl 
[ualitative  als  die  quantitative  Richtung.  Die  Nothwendigkeit  Ver- 
hangen erkennen  zu  lernen  leitete  zur  ersteren;-  das  Interesse  in 
nmengesetzten  Substanzen  (Metalllegirungen  oder  Erzen),  deren 
th  von  dem  Gehalt  an  Einem  Bestandtheil  vorzugsweise  abhängt, 
lilenge  desselben  bestimmen  zu  können,  zu  der  letzteren. 
So  wird  schon  im  ersten  Jahrhundert  unserer  Zeitrechnung  ange- 
D,  dass  Grünspan,  welcher  mit  Eisenvitriol  verfälscht  ist,  ein  mit 
ipfeln  gebeiztes  Papier  schwärzt.  So  findet  sich  zu  derselben  Zeit 
Its  dne  Kenntniss  der  Cupellation. 

Eine  Ausbildung  der  analytischen  Chemie  war  aber  so  lange  nicht 
lieh,  als  der  Begriff  der  chemischen  Verbindung  niclit  erkannt  war 
die  Ueberzeugung  von  der  Unveränderlichkeit  chemischer  Elemente 
noch  nicht  festgesteUt  hatte.  Bis  in  das  siebzehnte  Jahrhundert 
man  in  den  meisten  Fällen  im  Unklaren,  ob  ein  aus  einer  Substanz 
leitellter  Körper  ein  Educt  oder  ein  ganz  neu  geschaffenes  Product 
noch  in  jener  Zeit  hielten  Viele  die  Niederschlagung  von  Kupfer 
Ginwirknng  von  Eisen  auf  eine  Lösung  von  blauem  Vitriol  nicht 
eine  Ausscheidung  von  schon  vorhanden  gewesenem  Kupfer,  son- 
.  f&r  eine  Neuschaffung  dieses  Metalls,  für  eine  Umwandlung  des 
ns  in  Kupfer.  So  lange  solche  Ansichten  nicht  gründlich  berich- 
waren,  konnte  die  analytische  Chemie  nicht  auf  festeren  Boden 
m«n.  Die  Versuche  Über  Mineralwasser-Analyse  aus  dem  sech- 
ften  und  dem  Anfang  des  siebzehnten  Jahrhunderts  haben  der  ana- 
dien Chemie  nur  geringe  Förderung  gebracht. 
Die  Aufgabe  der  analytischen  Chemie  zuerst  klar  erkannt  und  in 
heutigen  Sinne,  wenn  auch  nur  mit  sehr  beschränkten  Mitteln,  an 
Verfolgung  dieser  Aufgabe  gearbeitet  zu  haben  —  dies  Verdienst 
nt  Boyle  in  der  zweiten  Hälfte  des  siebzehnten  Jahrhunderts 
»elcher  auch  diesem  Zweig  der  Chemie  den  noch  heute  gebrauchten 
lea  beilegte.  Er  zuerst  stellte  den  Begriff  der  chemischen  Elemente, 
f6r  die  Chemiker  nicht  weiter  zu  Ungleichartigem  zerlegbaren  Kör- 
nit  Bestimmtheit  auf;  er  zuerst  suchte  nach  Methoden,  um  genauer  zu 
BBmen,  welche  von  den  unzerlegbaren  Körpern  oder  von  bekannten 
hindttngen  derselben  in  Substanzen,  deren  Zusammensetzung  unbe- 
t  iHi  Mithalten  sind.     Wenn  auch  für  diese  Methoden  ;ichon  Eini- 
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ges  yorgesrbeitet,  einige  Beagentien  z.  B.  schon  MBier  gifrtk 
so  hat  er  doch  die  AnweDdong  derselben  von  einem  uügtmmm 
sichtäponkt  gelehrt.  An  die  VerfahrongsweiseD  der  m&amm  Zc 
nert,  dass  er  die  Schwefelsäure  in  FlQssigkeiten  dnrdi  die  VUb 
Ealksalzen  und  umgekehrt  den  Kalk  mittelst  SchwefeltSsn  n 
Silber  und  Salzsäure  als  sich  gegenseitig  anzeigende  Beagenlitti 
dete.  Eisen  mit  Galläpfeltinctur,  Kupfer  durch  die  blaae  Fiite 
Ammoniak  nachwies  u.  s.  w. 

Boyle  eröffnete  in  der  Entwickelnng  der  Chemie  ein  Z 
welches  nach  seiner  hauptsächlichsten  Richtung  als  das  der  qul 
Untersuchungsweise,  nach  seiner  hauptsächlichstep  Theorie  all 
Phlogistontheorie  bezeichnet  wird.  Während  dieses  Zehritsn 
die  qualitative  analytische  Chemie  stete  Fortschritte;  die  Auf 
derselben  liegt  ausser  dem  Bereich  dieser  kurzen  MstofisolMB 
tong. 

Die  quantitative  analytische  Chemie  bleibt  in  dieser  Zeit, 
Gewichtsverhältnissen  überhaupt  weniger  Bedeutung  beigelegt 
zurflck.  Bis  zur  zweiten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts  hut 
sich  die  qualitative  Analyse  auf  die  Dokimasie,  die  Probij^iiitt 
letzten  Anhänger  der  Phlogistontheorie  suchten  indessen  bereits 
zelne  chemische  Verbindungen  die  quantitative  Zusammensetra 
zustellen.  In  ausgedehnterer  und  erfolgreicherer  Weise  war  < 
Fall,  seitdem  die  Gewichtsverhältnisse  den  Anhaltspunkt  ond  F 
für  die  chemischen- Forschungen  und  Theorien  abgaben,  seitdi 
voisier  das  Zeitalter  der  quantitativen  üntersuchungsweisen 
tete.  Von  jener  Zeit,  aus  den  letzten  siebzig  bis  achtzig  J&hi 
tiren  im  Allgemeinen  fast  Alle  quantitativen  Verfahren,  durch 
die  Eenntniss  der  Zusammensetzung  der  Körper  ermöglicht  und 
dert  wurde.  Die  empirischen  Resultate,  welche  so  erlangt  war 
fähigten  zur  Erkenntniss  theoretischer  Wahrheiten  —  der  Aeq 
ten-  und  Atom-Theorie,  der  Lehre  von  den  multiplen  Proportionei 
die  wiederum  der  analytischen  Chemie  zu  den  schätzlmrsten  C 
wurden  und  den  Besultaten  derselben  allmälig  einen  Grad  voi 
lässigkeit  zu  Theil  werden  liessen,  welchen  ein  nur  empirisc 
sehen  nie  hätte  erlangen  oder  ermöglichen  können. 

Bis  in  die  neuere  Zeit  war  die  Wage  das  einzige  für 
quantitative  Bestimmungen  angewendete  Instrument.  Aus  dec 
Verhältnissen  von  Flüssigkeiten,  welche  eine  bestimmte  Einwii 
einander  ausüben,  auf  Gewichts  Verhältnisse  zu  schliessen,  ers* 
ein  Nothbehelf  zu  der  Zeit,  wo  —  zu  Ende  des  vorigen  Jaiirhu 
Descroizilles  die  Menge  des  wirksamen  Bestandtheils  im  B 
mittels  Indiglösung  zu  ermitteln  suchte.  Später  zeigte  Gay 
durch  sein  Verfahren  Silber  zu  probiren,  welcher  Genauigkeit 
Wendung  dieses  Princips  fähig  ist,  und  die  volumetrische  Analy 
diesen  Artikel)  hat  seitdem  als  in  vielen  Fällen  bequemer  ui 
ebenso  genaue,  wenn  nicht  genauere  Resultate  als  die  ( 
Analyse  gebend,  sich  der  letzteren,  auf  welcher  sie  indess  i 
fusst,  an  die  Seite  gestellt 

Wie  schon  erwähnt,  muss  die  qualitative  Analyse  der  qu:«i 
stets  vorhergehen.  Ehe  man  sich  damit  beschäftigt,  die  Best 
einer  Verbindung  dem  Gewicht  nach  zu  bestimmen,  muss  mai 
welche  Bestand tbeile  überhaupt  darin  vorhanden  sind;  es  ist  un 
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ITerfahren  snr  quantitativen  Analyse  festzustellen^  bevor  mnn  die 
andenen  Körper  selbst  kennt.  Beide  Arten  der  Analyse  setzen  die 
Lommenste  Bekanntschaften  mit  allen  chemischen  Arbeiten  voraus  ; 

die  qualitative  Analyse  insbesondere  stellt  die  Kenntnisse  und  den 
xföinn  des  Chemikers  auf  die  Probe.  Mnn  muss  eine  grosse  Ver- 
iheit  mit  dem  Gange  besitzen,  den  man  einschlagen  muss,  um 
Bestandtheile  eines  Körpers  zu  ermitteln,  und  muss  den  Weg  schon 
rs  zurfickgelegt  haben,  ehe  man  dahin  gelangt,  alle  Fehltritte  zu 
leiden.  Aro  besten  verschafil  man  sich  diese  Uebung  in  dem  La- 
torium  eines  praktischen  Chemikers;  das  Bekanntwerden  mit  einer 
Ige  von  Handgriffen,  Vorsichtsmaassregeln,  sehr  unbedeutend  schel- 
len Kleinigkeiten,  welche  aber  die  Arbeiten  erleichtem  und  ihnen 
>  grosse  Sicherheit  geben,  kann  man  sich  auf  keine  schnellere  und 
ndlichere  Weise  verschaffen.  Die  Ausführung  einer  guten  quanti- 
ren  Analyse  ist  ebenfalls  keine  leicht  Aufgabe ;  es  gehört  ein  grosser 
wand  von  Zeit,  Geduld  und  Genauigkeit  wie  strenge  Gewissenhaf* 
eit  dazu,  wenn  die  Analyse  jeder  Anforderung  genügen  soll. 

Die  Ausführung  einer  qualitativen  Analyse  besteht  im  Allgemei- 
darin,  dass  man  den  zu  untersuchenden  Körper  in  Berührung  bringt 
anderen  Körpern  von  bekannten  Eigenschaften,  welche  man  Bea- 
tien  nennt.     Man  sucht  damit  Reactionen,  deutlich  wahmehm- 

Erscheinungen,  Veränderungen  des  Zustandes,  der  Form  oder  der 
>e,  welche  in  der  Regel  auf  chemischen  Verbindungen  oder  Zer- 
LTigen  beruhen,  hervorzubringen.  Die  als  Reagentien  angewen- 
:i  Körper  sind  Säuren,  Basen,  Salze  oder  auch  einfache  Stoffe; 
Qgt  auf  der  Hand,  dass  dieselben  vollkommen  rein  sein  müssen. 

Mittelst  der  Reagentien  stellt  der  Chemiker  Fragen  an  einen  Kör- 

ob  er  als  Bestandtheile  die  oder  jene  Gruppe  unter  sich  chemisch 
icher  Elemente  oder  ob  derselbe  nur  dieses  oder  jenes  Glied  dieser 
ppen  enthält.  Die  eintretende  Reaction  oder  ihr  Ausbleiben  ist  die 
woTt  hierauf.  Ist  die  Frage  gestellt,  mit  sorgfältiger  Erfüllung  der 
tngungen,  unter  welchen  bei  dem  angewendeten  Reagens  die  erwar- 
Reaction  eintreten  kann,  so  ist  die  Antwort  stets,  eine  entscheidende ; 
öhrt  dagegen  irre  oder  lässt  Zweifel,  wenn  der  Fragesteller  keine 

ungenügende  Rücksicht  nimmt  auf  die  genannten  Bedingungen, 
,  auf  die  Eigenschaften,  das  chemische  Verhalten  der  durch  das 
^ens  neu  zu  erzeugenden  oder  auch  nur  aus  ihrer  Verbindung 
schiedenen  Körper,  welche  die  erwartete  Reaction  hervorbringen 
en.  Entweder  werden  die  Reagentien  in  flüssigem,  aufgelöstem 
mde  mit  dem  ebenfalls  in  Lösung  befindlichen  zu  analysirenden 
er  in  Berührung  gebracht.  Es  ist  dies  dann  die  Untersuchung  auf 
em  Wege.  Oder  man  nimmt  die  Analyse  auf  trockenem  Wege 
man  lässt  die  Kr)rper  in  hoher  Temperotur,  in  der  Glühhitze  auf 
der  einwirken,  indem  man  Erscheinungen  der  Oxydation  oder  Re- 
r>n  oder  auch  der  doppelten  Zersetzung  hervorzurufen  sucht,  ähn- 
wie  bei  dem  Verfahren  mit  den  gelösten  Substanzen.  Zu  diesen 
rsuchungen  ist  die  Kenntniss  der  Apwendung  des  Löthrohrs  und 
'erhaltens  der  Körper  in  der  Flamme,  die  man  mittelst  dieses  wich- 

Hülfsniittels  der  chemischen  Analyse  hervorbringen  kann,  erfor- 
ch.     (Vergl.  den  Art.  Löthrohr.) 

Manche  Reagentien  zeigen  gegen  eine  begränzte  Anz.ilil,  eine 
ipe  von  Elementen  oder  deren  Verbindungen  ein  gleiches  oder  ahn- 
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lichea  Verhalten,  man  kann  sie-  deshalb  nur  rar  Erkennung  und  Sehe!« 
dnng  der  Körper  nach  Gruppen  gebrauchen.  Sie  hauMo  deihalb  all* 
gemeine  Beagentien  oder  allgemeine  ScheidungsmitteL  An* 
dere  dienen  zur  sicheren  Erkennung  der  einzelnen  Glieder  der  Gruppe} 
die  Anwendung  und  Auswahl  der  letzteren  beruht  auf  der  Kenntniis 
des  ehnrakteristischen  Verhaltens  jedes  einzelnen  Elements  oder  jed«^ 
einzelnen  seiner  Verbindungen.  Sie  heiss.en  deshalb  charakteristi"> 
sehe  Beagentien.  Ihre  Zahl  ist  weit  grosser  als  die  der  allgemeiBi 
Beagentien,  ihre  Natur  fast  so  mannigfaltig  und  wechselnd,  als  die  da 
zu  prüfenden  Körpers,  ihre  Empfindlichkeit  ist  abhängig  von  der  Us- 
licÜ^eit  oder  Unlöslichkeit,  der  Farbenintensität  und  anderen  physilDir 
lischen  oder  chemischen  Eigenschaften  der  durch  sie  hervorgernfea« 
neuen  Verbindungen  u.  s.  w.  Ihre  Anwendung  ist  häufig  wechselsM% 
d.  L  der  Körper,  welchen  man  an  seinem  chiurakteristischen  Veriiallflt 
zu  einem  bestimmten  anderen  erkennt,  kann  in  der  Begel  nmgekshJ 
und  gestützt  auf  dasselbe  Verhalten  zu  einem  charakteristischen  Bm^ 
gens  für  die  Elemente  oder  deren  Verbindungsformen  werden,  welds 
in  diesem  letzteren  enthalten  sind.  So  ist  Jod  ein  charakterisrisehii 
Beagens  auf  Stärkmehl  und  Stärkmehl  umgekehrt  auf  Jod;  mit  Feno- 
cyankalium  erkennt  man  ein  Eisenoxydsalz,  mit  FerridcTankalinm  m 
Eisenoxydulsalz;  umgekehrt  dient  ein  Eisenoxydsalz  zur  Erkennung  dsi 
Ferrocyans,  ein  Eisenoxydulsalz  zu  der  des  Ferridcyans  u.  s.  w. 

Der  Analytiker  hat  nicht  bloss  festzustellen,  dass  in  einer  Verii» 
düng  diese  oder  jene  Körper  vorhanden  sind,  er  hat  auch  nacbzuweissi^ 
dass  keine  anderen  als  die  wirklich  gefundenen  zugegen  sind.  Sckoi 
hieraus  ist  ersichtlich,  dass  man  den  zu  untersuchenden  Körper  nkH 
aufs  Gerathewohl  mit  einem  beliebigen  Beagens  zusammenbringen  dsd 
Es  muss  eine  gewisse  Ordnung,  eine  Beihenfolge,  ein  methodisehff 
Gang  in  der  Anwendung  der  Beagentien  befolgt  werden,  der  für  alk 
unorganischen  Substanzen  derselbe  ist,  welches  auch  ihre  Bestandthsib 
seien.  Dieser  systematische  Weg,  der  nur  von  Geübteren  in  gewisaü 
Fällen  verlassen  und  ohne  Gefahr  abgekürzt  werden  kann,  führt — vis 
unten  gezeigt  werden  soll  —  durch  Anwendung  der  allgemeinen  Schii- 
dungsmittel,  durch  Theilung  zu  immer  kleineren  sich  chemisch  ähnliek 
verhaltenden  Gruppen  von  Körpern  und  zuletzt  zu  jedem  oinrfiliw 
Glied  einer  jeden  Gruppe,  welches  durch  Anwendung  der  spedelks 
oder  churakteridtischen  Beagentien  erkannt  wird.  Will  man  nur  dsi 
Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein  eines  bestimmten  Körpers  ÜHt* 
stellen,  handelt  es  sich  also  nicht  um  die  genaue  und  vollständige  Ans- 
lyse,  so  lässt  sich  in  vielen  Fällen  das  charakteristische  Beagens  tof 
dem  allgemeinen  in  Anwendung  bringen. 

A.    Voruntersuchung  fester  Körper  und  ÜeberfÜhrang 
derselben  in  den  flüssigen  gelösten  Zustand. 

Der  Analytiker  hat  sich  bei  der  qualitativen  Untersuchung  einei 
festen  Körpers  vor  allem  Anderen  durch  genaue  Beachtung  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  desselben  Aufschlüsse  über  seine  Natur  im  All* 
gemeinen  zu  verschaffen.  Diese  Aufschlüsse  erhält  mau  durch  die  der 
eigentlichen  qualitativen  Analyse  auf  nassem  Wege  vorangehende  Prü- 
fung auf  trockenem  Wege,  welche  neben  der  gleichzeitigen  Beach- 
tung der  physikalischen  Beschaflfenheit  (Form,  Farbe,  Glanz,  Härte, 
spedfisches  Gewicht  u.  s.  w.)  das  Verhalten  des  Körpers  in  hd* 
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irer  Temperatur  für  aich,  bei  Luftzutritt  oder  bei  (Gegenwart  an- 
nrer,  meist  Zersetzung  oder  auch  einfache  Lösung  bedingender  chemi- 
lier  Verbindungen  einschliesst.  Durch  sie  wird  die  chemische  Natur 
le  sa  untersuchenden  Körpers  und  namentlich  die  Qualität  der  yorhan- 
men  Metalle  oder  ihrer  Oxyde,  sowie  auch  die  Säuren  oder  die  sie  ver- 
Btenden  Metalloide  nach  Gruppen,  in  vielen  Fällen  nach  den  einzel- 
in  Gliedern  festgestellt. 

1)  Man  erhitzt  den  Körper  in  einer  trockenen  Probir- 
^hreyauf  Kohle  oder  Piatinblech.  £s  können  sich  hierbei  yer- 
üchtigen:  Wasser,  Ammoniak-,  Quecksilber-,  Arsenverbindungen, 
ihwefel  und  seine  Säuren.  Organische  Verbindungen  zersetzen  sich, 
Bist  nnter  Abscheidung  von  Kohle  und  Entwickelung  von  brennbaren 
isen.  Das  sich  entwickelnde  Wasser  hat  man  zu  prüfen,  ob  es  saure 
!er  alkalische  Beaction  besitzt  Treten  Gase  auf,  so  ist  zu  untersuchen, 

dieselben  brennbar  sind,  ob  das  Verbrennen  davon  unterhalten  wird 
er  nicht  Sehr  sauerstoffreiche  Körper,  salpetersaure,  chlorsaure, 
srchlorsaure,  jodsaure  Salze  verpuffen  auf  Kohle  erhitzt;  die  meisten 
Ise  der  Alkalien,  auch  einige  der  alkalischen  Erden  schmelzen,  ohne 
rflQchtigung  und  ohne  Aenderung  der  Farbe ;  sie  färben  nach  starkem 
ihen  in  der  inneren  Flamme  Curcumapapier  braun ;  ebenso  schmelzen 
ache  Silicate,  namentlich  die  Zeolithe,  wenn  man  einen  dünnen  Split- 

derselben  in  einer  Zange  mit  Flatinspitzen  in  der  Löthrohrflamme 
rk  erhitzt  Borsaure  Salze,  Alaun  blähen  sich  stark  auf;  andere  Salze, 
I  Kochsalz,  decrepitiren.  Die  meisten  regulinischen  Metalle  schmel- 
t  leicht  vor  dem  Löthrohr,  wie  Antimon,  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Tel« 
y  Kadmium,  Zink,  unter  Bildung  von  Beschlägen;  andere  schwieriger, 
I  Silber,  Kupfer,  Gold ;  andere  gar  nicht,  wie  die  Flatinmetalle,  Eisen, 
skel,  Kobalt,  Molybdän  und  Wolfram.  Unschmelzbar  oder  schwer- 
jnelzbar,  ohne  Aenderung  der  Farbe,  sind  die  Erden,  die  alkalischen 
den  and  ihre  Salze ;  sie  leuchten  meistens  beim  Erhitzen  mit  weissem 
3ht;  die  Erden  reagiren  nach  dem  Glühen  nicht  alkalisch.  —  Viele 
stalloxyde  oder  ihre  Salze  färben  sich  dunkler  beim  Erhitzen,  so  Zink- 
^d,  Zinnozyd,  Titansäure,  Niobsäure,  Antimonsäure  gelb,  Bleioxyd, 
Lsmutboxyd,  manche  chromsaure  Salze,  Quecksilberoxyd  braun  bis 
iwars  u.  s.  w. 

2)  Man  befeuchtet  die  auf  Kohle  geglühte  Masse  mit 
nem  Tropfen  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Kobalt- 
lydul  und  glüht  nochmals  stark  vor  dem  Löthrohr.  Aus  der 
tstehenden,  nach  dem  Erkalten  zu  beurtheilenden  Farbe  lässt  sich  auf 
i  Anwesenheit  folgender  Körper  schliessen:  ein  blaues  Glas  liefern 
osphorsaure,  borsaure  und  kieselsaure  Alkalien,  eine  blaue  un- 
hmelzbare  Masse  geben  Thonerde,  manche  phosphorsaure  Erden 
d  Ejeselerde;  Zinkoxyd  und  Titansäure  werden  gelblichgrün, 
onoxyd  bläulich  grün,  Antimonsäure  und  Niobsäure  schmutzig- 
ün,  Magnesia  und  Tantalsäure  fleischroth,  Baryt  braun,  Beryll- 
le,  Kalk,  Strontian  grau. 

3)  Man  erhitzt  eine  kleine  Probe  der  Substanz  auf  dem 
$hr  eines  Platindrahts  (bei  metallischen  Substanzen  auf 
r  Kohle)  mit  der  blauen  Löthrohrflamme  und  beobachtet 
e  Färbung  der  Flammenspitze.  Eine  auftretende  gelbe  Fär- 
Dg  deutet  auf  Natron  (oder  ein  Gemenge  von  Natron  und  Kali),  eine 
olette  auf  Kali,  eine  carminrothe  auf  Lithion  oder  Strontian,  eine 
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(^brolhe  auf  Kalk,  «ine  {^IbgrOne  auf  Btarjt  oder  MoljbdiiiliB«, 
grfine  auf  Eupferoxyd,  Phosphoijilkire,  Borsiare,  TeUnr,  eine  bim 
Arsen«  Antimon,  Blei,  Selen  oder  Chlorkapfer.     Die  Firibug  tritt 
vielen  Fällen  deutlicher  herror,  wenn  man  die  Sabataas  TOfbar 
mit  Salzsäure  befeuchtet  oder  etwas  Chlorsilber  xoslrtst;  borsaan 
phosphorsaure  Verbindungen  aeigen  die  Färbung  besser  beim  Mi 
ten  mit  Schwefelsäure. 

4)  Man  behandelt  eine  Probe  der  Substani  in  der  Btdii') 
tionsflamme  mit  Soda  oder  mit  Soda  und  Cjankaiium.  1M 
meisten  Arsenverbindungen  liefern  hierbei  den  charakteristisdieiiC^ 
lauchgeruch;  alle  Schwefel-  (Tellur«  oder  Selen^)  Veribindungea 
eine,  nach  dem  Befeuchten  blankes  Silber  schwimnde  Maife, 
Silber,  Kupfer-  und  Goldrerbindungen  Uefem  glänaende  dnetile 
Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Molybdän,  Wolfram,  Platinmetalle  w« 
einem  grauen  unschmelzbaren  Pulver  redudrt;  AntimonverUnd^^ 
liefern  ein  sprödes  Metall  und  einen  weissen  leicht  flüchtigen 
Wismuth  neben  sprödem  Metall  einen  braungelben,  Blei  neben 
Metall  einen  gelben  Beschlag.  Zink  liefert  einen  weissen,  in  d«  ^ 
tionsflamme  nicht  flüchtigen,  Cadmium  einen  brannrothen  Beschh^^ 

5)  Man  erhitzt  eine  Probe  der  Substanz  in  einer  an  mm 
denEnden  offenen  schief  gehaltenenOlasröhre.  Esliefeiaaa* 
bei  riechende  Gase:  Schwefelmetalie  nach  brennendem  Schwefd,  & 
metalle  nach  faulem  Bettig,  Arsenmetalle  nach  Knoblaoeh,  mandi»-^ 
moniaksalze  nach  Ammoniak,  Flnormetalle  (besonders  auf 
Phosphorsalz)  Fluorwasserstoffsäure,  Ein  metallischer  Anflog 
mit  Arsen-  oder  Quecksilbenrerbindungen,  ein  weisser  Anflog 
sen-,  Antimon-  und  Tellurmetallen,  mit  Bleiglanz  und  manchen . 
salzen  erzeugen.     Ein  geschmolzenes  Sublimat  bildet  sich  mxk 
Schwefel-  und  Selenmetallen,  auch  mit  Schwefelarsen  n.  s.  w. 
Hydrate  oder  hygroskopisches  Wasser  enthaltenden  Substanzen 
Wassertropfen;  es  ist  zu  prüfen,  ob  das  entweichende  Waaser 
oder  alkalische  Beaction  besitzt. 

6)  Man  bringt  eine  Probe  der  Substanz  mit  etwa^K 
tallischem  Zink  und  verdünnter  SchwefeTsäare  oder  ^ 
säure  in  Berührung:  mehrere  Metallsäuren  werden  hierdnrp'''x 
Aenderung  der  unsprünglichen  Farbe,  zu  niedrigeren  Oxyden  r»"^ 
Bei  Gegenwart  von  Titansäure  wird  die  Flüssigkeit  violett;  be'^^ 
ramsäure  blau,  Molybdänsäure  blau,  grün  und  braun,  Tantal-  on»> — . 
säure  blau  und  braun,  Chromsäure  grün. 

Nachdem  man  sich  durch  die  Vorprüfung  auf  trockenem  We^  ^ 
gewissert  hat,  welcher  Classe  von  Verbindungen  der  zu  nntersuci^ 
Körper  angehört,  sucht  man  ihn  in  die  zur  qualitativen  Ana^j^ 
nassem  Wege  allein  geeignete  Form ,  nämlich  in  den  fl&ssigis  (g^ 
lösten)  Zustand  überzuführen.  Dieser  Operation  muss  in  vielen  I^ 
die  Ueberf  ührung  des  Körpers  in  den  Zustand  vorangehen,  in  wali^ 
er  zur  Auflösung  am  geschicktesten  ist;  er  muss,  wenn  es  seine Bei^ 
fenheit  überhaupt  erlaubt,  feingepulvert,  bisweilen  auch  gesohläBuntwe 
den.  Dies  ist  namentlich  unerlässlich  bei  Mineralien,  besonders  dsn  { 
Hcaten,  sowie  bei  allen  anderen  sehr  schwer  löslichen,  onldelichea  od! 
schwer  zersetzbaren  Verbindungen. 

Die  Lösungsmittel,  deren  man  sich  bei  Untersuchong  oneigams^ 
Körper  bedient,  smd  ^aaiox^  ^alzsäuce^  Salpeterafisre  iHtd  Kd^gsm 
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,iBw    Hm  wtRieht  snerst,  ob  sich  der  Körper  YollatftQdig,.  theilweiae 
^^^^  gv  nicht  in  Wasser  löst,  indem  man  ihn  mit  der  zwölf-  bis  aewan* 
^^%hdmi  Menge  des  letzteren  erwärmt;  bei  theilweiser  Löslichkeit  hin- 
!^|J||te  die  vom  ungelösten  Antheil  abfiltrirte  und  auf  blankem  Platin- 
x^**^  ▼erdampfte  Flössigkeit  einen  deutlich  sichtbaren  Bückstand;  bei 
>J^w  Unlöslichkeit  findet  dies  nicht  statt.     Man  prüft  die  wässerige 
* ^ a?^  ausserdem ,  ob  sie  gegen  Reoctionspapiere  sich  neutral,  sauer 
^  ^^  ^IkaUsch  verhält.     Löst  sich  ein  Iförper  nur  theilweise  in  Wasser 
t/||7^  in  der  Begel  hat  man  es  alsdann  mit  einem  Gemenge  mehrerer, 
'l2i2^  Lösungsmittel  verschieden 'sich  verhaltender  Substanzen  zu  thun), 
}j^^i  man  alsdann  die  Bestandtheile  des  aufgelösten  und  unaufgelösten 
^^  für  sich  auszumitteln.    Löst  er  sich  nicht  in  Wasser,  so  versucht 
^^M^^^  'Wirkung  von  verdünnter  und  concentrirter  Salzsäure,  indem  man 
j^^^^  unfeine  Entwickelung  von  Gasarten  oder  Abscheidung  fester  Zer- 
.^^^^l>roducte  achtet.  Kohlensaure  Verbindungen  entwickeln  kohlen- 
GA-38  unter  Aufbrausen,  Superoxyde,  chromsaore  oder  chlorsaure 
^     «.  w.  entwickeln  Chlorgas,  Cyanmetalle  liefern  Blausäure,  viele 
l^lanetalle  geben  Schwefelwasserstoff,   schwefiigsaure  und  unter* 
,ure  Salze  schweflige  Säure,  letztere  unter  gleichzeitiger  Abschei- 
Schwefel.    Mehrere  regulinische  Metalle  (Eisen,  Zink,  Zinn  etc.) 
In  mit  Salzsäure  Wasserstoffgas;  bei  Arsengehalt  Arsenwasser- 
Antimongehalt  Antimonwasserstoff.     Die  Salzsäure  löst  den 
bei  wiederholter  Behandlung  damit,  entweder  vollkommen  auf 
t    hinterlässt  einen  Bückstand;  im  letzteren  Falle  hat  man  meistens 
^  vollständige  Scheidung  von  einem  oder  mehreren  Bestandtheüen 
^  aus  diesem  Grunde  ist  der  unauflösliche  Bückstand  für  sich  zu  un- 
^n.  Er  kann  aus  einer  der  löslichen  beigemengten,  durch  Salzsäure 
^Ersetzbaren  Verbindung  oder  aus  einem  Zersetzungsproduct  dersel- 
ehen.  Aus  höheren  Schwefelmetallen  kann  Schwefel,  aus  vielen  Sili- 
«llertartige  oder  flockige  Kieselsäure,  aus  wolframsauren  Salzen 
olframsäure  u.  s.  w.  abgeschieden  werden,  oder  es  können  sich  un- 
Chlorverbindimgen  von  Silber,  Blei  oder  Quecksilber  erzeugen, 
der  Körper  in  Salzsäure  unlöslich  oder  hinterlässt  er  einen  darin 
J*:^^^hen  Bückstand,  so  hat  man  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure 
^^^^nigswasser  zu  prüfen.    Salpetersäure  (oder  Königswasser)  verhält 
^^^X  vielen  Fällen  einfach  als  Lösungsmittel  wie  Salzsäure  (bei  phos- 
•    ^^•turen,  arsensauren,  kieselsauren,  wolframganren  Verbindungen  z.  B.), 
^'^deren  Körpern  wird  die  Wirkung  durch  ihre  oxydirende  Kraft 
^^^'^Btützt  oder  geändert.     So  hinterlassen  viele  Schwefelmetalle  bei 
/^"^tldlung  mit  Salpetersäure  Schwefel,  der  bei  hinreichend  fortgesetz- 
4  *^  Einwirkung  in  gelben  Tropfen  sich  abscheidet  oder  ganz  verschwin- 
i^  ^1  man  findet  dann  stets  neu  gebildete  Schwefelsäure.     Schwefelblei 
c  ^feiglanz). hinterlässt  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  schwefel- 
^res  Bleioxyd,  Schwefelzinn  oder  Schwefelantimon  verwandeln  sich 
^  Weisse  Oxyde,  Schwefelquecksilber  wird  von  Salpetersäure  gar  nicht 
<Bgegriffen,  von  Königswasser  aber  leicht  gelöst. 

Die  regulinischen  Metalle  lösen  sich  fast  sämmtlich  in  Salpetersäure; 

Wird  ein  regulinisches  Metall  von  Salpetersäure  gar  nicht  angegriffen, 

lo  enthält  es  Gold,  Platin  od«r  Iridium;  Gold  und  Platin  werden  von 

^dnigs Wasser,  Palladium  auch  von  Salpetersäure    gelöst.     Zinn   und 

^timon  verwandeln  sich  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  in   weisse 

Oxyde  (unlöslich  im  Ueberschuss  der  Säiu:e);  von  Königswasser  (oder 

hl* 
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Salzsäure  und  chlorsaurem  £[ali)  werden  sie  leicht  gdSst,  warn 
Ueberschuss  von  Salpetersäure  vermieden  wird. 

Ist  ein  Körper  im  feingepulverten  Zustande  weder  in  Wana, 
in  verdünnter  oder  concentrirter  Salzsäure,  Salpetersäure  oder 
wasser,  bei  successiver  Behandlung  damit,  löslich,  oder  wird  er  von 
sen  Säuren  nicht  in  der  Art  zersetzt  und  angegriffen,  dass  sich 
hieraus  bestimmte  Schlüsse  auf  die  Natur  der  unlöslichen  Verl 
ergeben,  so  muss  derselbe  aufgeschlossen  werden,  damit  seine ! 
theile  auf  nnssem  Wege  ermittelt  werden  können.     Die  Art  der 
Schliessung  hängt  in  vielen  Fällen  von  dem  firgebniss  der  Voi 
ab,  weshalb  diese  mit  Sorgfalt  auszuführen  ist     In  Säur 
(oder  schwer  lösliche)  Substanzen  sind  folgende: 

a)  Schwefelsaure     Salze    (schwefelsaurer    Baryt,   «Sl 
-Kalk  und  -Bleioxyd).     Sie  geben  alle  mit  Soda  auf  Kohle 
schwefelsaures  Bleioxyd  ausserdem  ein  Metallkom;  es  wird  bon 
tropfen  mit  Schwefelammonium  schwarz  und  löst  sich  in  basisch 
saurem  Ammoniak.  —  Ihre  Aufschliessung  geschieht  durch 
mit  8  bis  4  Thln.  kohlensaurem  Alkali,  Behandeln  mit  Wasser  und 
sen  des  Rückstandes  in  Säure.      Schwefelsaurer  Strontian  and 
werden  schon  durch  Digestion  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem] 
tron  aufgeschlossen;  Gryps  ist  Überdies  etwas  in  Wasser  löslich; 
feisaures  Bleioxyd  wird  am  leichtesten  durch  Kochen  mit  kohl 
Ammoniak  zersetzt. 

b)  Oxyde  des  Zinns  und  Antimons.  —  Sie  geben  mit 
auf  Kohle  ductile  oder  spröde  Metallkömer  und  färben  sich  mit  i 
felammonium.     Sie  werden  durch  Schmelzen  mit  3  bis  4  Thln. 
lensaurem  Alkali  in  Säuren  löslich. 

c)  Kieselsäure  und  Silicate.  —  Sie  geben  mit  Fht 
ein  Kieselskelett.     Die  Aufschliessong  geschieht  durch  Schmelfci 
3  bis  4  Thln.  kohlensaurem  Alkali  oder  einer  alkalischen  Elrde 
handeln  mit  Salzsäure,  wo  Kiesebäure  abgeschieden  wird,  oder 
Behandeln  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure. 

d)  Fluormetalle  (Flussspath).  —  Sie  geben,  mit  coi 
Schwefelsäure  erwärmt,  Fluorwasserstofikänre,  welche  Glas  Uäi 
Gegenwart  von  Kieselsäure  Fluorsilicinm ,  welches  mit  Wasser 
Fällung  giebt.     Die  Aufschliessung  geschieht  durch  Schmelnag 
kohlensaurem  Alkali  unter  Zusatz  von  EJeselerde. 

e)  Thonerde  oder  Aluminate.  —  Sie  geben  mit  Kol 
tion  geglüht  meist  eine  blaue,  unschmelzbare  Masse.  Sie  werden 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Alkali  aufgeschlossen. 

f)  Chromoxyd   (Ghromebenstein)  liefert  mit  Phosphorsais 
charakteristische    grüne   Perle.      Die  Aufschliessong  geschieht 
Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  E[ali  oder  mit  Borax,  dann 
kohlensaurem  Natron  und  Salpeter. 

g)  Titan-,   Wolfram-,  Tantal-  und  Niobsänre.  — 
geben  mit  Phosphorsalz  eine  blaue,  violette  oder  (bei  Eisengehalt) 
blutrothe  Perle  und  mit  Zink  und  Salzsäure  eine  Färbung.  Sie 
durch  Schmelzen  mit  6  Thln.  saurem  schwefelsauren  Kali  auf( 

h)  Chlormetalle  (Chlor-,  Brom-,  Jod-Silber),  manche  SehwlH 
fei  metalle  (Schwefelmolybdän).  —  Erstere  liefern  mit  Soda  auf  KohU 
ein  Silberkorn  oder  beim  Erwärmen  mit  Cyankalinmlöfliing  eine  silbMhlll 
tige  Flüssigkeit.  LetsctAt«  ^<^Wi  beim  EUtoten  Btkfntigt  Sint»  i4 
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twefelmolybdäi]  ansserdem  MolybdänsKure,  mit  Zink  und  Salnlai« 
B  werdend. 

i)  Regulinischo  Metalle  (Oamium-Iridiam  od«r  Bflekrtand 
I  PlatinerzeD).  —  Die  Aufächlieasung  geschieht  durch  GlSbeil  de*  mit 
ohaalz  gemengten  Fuiver«  in  Chlorgas. 

'  k)  Kohle. —  Sieverscliwindetbeim  8tnrkeiiGlühet)«nderIjDftim4 
srt,  mit  Eupferoxyd  erhitzt,  Kohlensäure. 

Hat  die  vorstehend  angedeutete  Vorprüfung  kein  entackoidoidca  &»• 
tkt  für  die  weitere  Behandlung  der  iinloFilichen  Verbindang  gegebeD, 
•ehtnilzt  man  sie  stets  als  feines  Pulver  mit  4  Thln.  kohlensMireiB 
Iron-Kali  nnterZuEHtz  von  etwas  Salpeter,  behandelt  dio  gesohmolMDe 
«M  mitWnsser  und  den  im^gowaschenen  Rückstand  mit  einer  Sinn» 
i  allen  Verbindungen,  welche  Arsen,  Antimon,  Blei,  Wismollt  a.a.w. 
halten,  ist  die  Anwendung  von  Flatintiegeln  zu  vermeiden. 

Qualitative  Untersuchung  in  Lösung  befindliclier  Kfirper. 
Bei  der  qu.ilit.itiven  Uiitersuciiimg  von  Fh'isäigkeiten  (von  Ldson- 
I,  walehe  mao  nioht  selbst  bereitet  hat)  hat  man  Tor  Allem  m  prfl- 
,  ob  aie  gegen  Beactionspapiere  sich  neutral,  Miier  oder  alkaliuli 
bftUaB,  mid  ob  sie  flficlitige  oder  nioht  flSchtige  Beatandtbeil»  entbal- 

ww  man  dnrch  Terdampfen  einei  TbeiU  der  FlOssigkeit  aof  dun 
tiidtloch  oder  im  PorceUiuuch&lchea  erf&hrL  Mit  dem  Bllckttande 
It  man  die  bot  Tornntersaehmig  gehSrenden  Tertooke  an,  mit  Aas* 
law  deijenigen  natürlich,  welche  die  AnflSsong  bezwecken.  Die  Ab- 
tm^  dieser  Vorrersnche  darf  nie  nnterlassen  werden,  da  man  bei 
{filägem  Ter&hren  sogleich  anf  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit 
■er  KSrpergmppen  schliessen  kann.  So  ist  es  selbstrent&ndlich, 
«  man  io  einer  FIflaaigkeit,  welche  bei  vorsichtigem  Terdampfen  kei- 

Bückstand  lässt,  nicht  auf  fenerbestandige  Metalloxyde  zn  snahen 
;  eine  nentntle  Flüssigkeit  wird  in  der  Regel  nur  Salze  der  Alka- 
I  oder  alkalischen  Erden  enthalten,  da  die  Sähe  der  meisten  Obrigen 
tallo^de  eine  saure  Reaotion  zeigen.  Ein  Gehalt  von  freiem  Alkali 
Liegst,  namentlich  bei  Abwesenheit  nicht  flüchtiger  organischer  Yei- 
dmigen,  alle  in  alkalischen  Flüssigkeiten  nnlöslichen  Oxyde  ans; 
rt  die  alkalische  Reaction  von  einem  kohlensauren  Alkali  her,  so  ist 
nit  auch  die  Anwesenheit  von  alkalischen  Erden  eine  Unmöglichkeit, 
isnahmen  hiervon  machen  jedoch  Eisenoxyd,  Eupferoxyd  o.  s.  w.  bei 
genwart  nicht  flüchtiger  organischer  Stoffe,  sowie  die  in  Cyankalinm 
ir  in  alkalischen  Schwefelmetallen  löslichen  Oxyde,  Cyanmetalle, 
ivefdmetalle  a.  s.  w.).  Aus  dem  Vorhandensein  gewisser  Metalloxyde 
iebt  sich  öfters  die  Abwesenheit  gewisser  Säuren  nnd  nmgekehrti 
sinem  regolinischen,  vollkommen  in  Salzsänre  löslichen  Metall  sncllt 
Q  nicht  auf  Silber,  in  einem  in  reiner  Salpeters&are  Idslicben  nicht 

Gold,  Antimon  n.  s.  w. 
Von  der  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen  LSsnng  eines 
an  KSrpers  bestimmt  man  nun  einen  Theil  zur  Aofsnchnng  der  Me» 
e  oder  ihrer  Oxyde,  den  anderen  zur  Aufsuchung  der  SKnren  oder 

ne  vertretenden  Körper. 

L     Aufsuchung  der  Metalle  oder  ihrer  Oxyde. 
J>aa  systematische  Verfahren  znr  Au&achnog  der  Metalle,  welches 
anaMhlienlich  in  Anwendung  ist,  beruht  auf  dem  Verhalten  der  in  L9- 
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snog  befindlichen  Metalloxyde  gegen  Salzsäure,  8chwef«lir»ii 
Stoff,  Schwefelammonium,  Ammoniak,  kohlensaarea  Am 
niak  und  fixe  ätzende  Alkalien.     £s  sind  dieses  die  al 
Scheidungsmittel  für  Metalloxyde.     Man  wird  bemerken,  dasiiie,! 
Ausnahme  der  letztgenannten,  flüchtig  sind,  was  den  Vortlieil  hat, 
in  Folge  ihrer  Anwendung  die  Flüssigkeit  nnr  mit  Substanzen' 
wird,  welche  von  dem  zu  untersuchenden  Körper  durch  eine 
Operation,  durch  blosse  Anwendung  einer  höheren  Temperatur  imdi 
Beihülfe  anderer  durch  stärkere  chemische  Anziehung  wirkender 
getrennt  und  abgeschieden  werden  können.     Durch  ihre  Am 
bezweckt  man,  wie  schon  oben  bemerkt,  eine  Theilung  der  vorl 
Bestandtheile  in  bestimmte,  ihren  Gliedern  nach  bekannte  Gruppen,^ 
durch  ihre  weitere  Scheidung  und  Erkennung  vorbereitet  und 
facht  wird.     Der  Grund,  worauf  sich  diese  Anwendung  stützt, 
sich  aus  dem  Verhalten  der  Chlormetalle,  Schwefelmetalle  und  der! 
sauren  alkalischen  Erden  und  Alkalien  gegen  LösungsmitteL  El 

1)  Eine  Anzahl  von  Chlormetallen,  welche  in  Wasser  «od* 
dünnten  Säuren   unlöslich  oder   schwerlöslich    sind: 
Quecksilberchlorür  und  Chlorblei. 

2)  Eine  Reihe  von  Schwefelmetallen,  welche  in  Wasser  und 
dünnten  Säuren  unlöslich  sind.     Sie  werden  alle  ans  der 
angesäuerten   Lösung  der  Metalle  durch   Schwefelwasserstoff 
Diese  Schwefelmetalle  zerfallen,  nach  ihrem  Verhalten  gegen 
alkalimetalle,  in  zwei  Untergruppen: 

a)  Sulfo säuren.  —  Sie  bilden  mit  löslichen  Salfobasen 
felammonium,  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium)  in  Wasser 
salzartige  Verbindungen.    Es  sind  dies  die  höheren  Schwefeivt 
gen  des  Antimons,  Arsens,  Zinns,  Golds,  Platins,  Iridiums, 
Wolframs,  Vanadins,  Tellurs  und  Selens. 

b)  Sulfo baaen. —  Sie  sind  in  Schwefelammonium,  Schi 
oder  Schwefelnatrium  unlöslich  oder  schwerlöslich:   die  Sohl 
bindungen  des  Quecksilbers,  Silbers,  Bleies,  Kupfers, 
muths,  Palladiums,  Osmiums,  Rhodiums  und  Ruthens. 

3)  Eine  Reihe  von  Schwefelmetallen  zerlegt  (wie  auch  ihre 
das  Wasser  bei  Gegenwart  verdünnter  Säuren;  sie  sindia' 
dünnten  Säuren  löslich,  entwickeln  damit  Schwefelwasserstoff  und 
den  durch  letzteren  also  aus  sauren  Lösungen  nicht  gefällt   Diu 
die  Sohwefelverbindungen  des  Nickels,  Kobalts,  Eisens,  üraiii 
gfns  und  Zinks. 

4)  Eine  Reihe  von  Metallen,  als  Oxyd-Salze  in  Wasser 
s^tzt  sich  mit  Schwefelwasserstoff  oder  einem  lösliehen  Sehn 
in  Berührung   nicht  unter  Bildung  eines  unlöslichen  Schi 
und  Wasser  um.  Sie  werden  durch  Schwefelwasserstoff  daher  gar  ii| 
durch  Schwefelammonium  aber  (wie  auch  durch  Ammoniak)  als  ii 
ser  unlösliche  Oxyde  gefällt.    Es  sind  dies  die  Oxyde  du 
niums,  Berylliums,  Chroms,  Tantals,  Niobs,  Cers,  Lanthiuis,  Didja^=l 
triums,  Erbiums,  Terbiums,  Zirkons,  Thoriums,  Monoms  and  TSMtj 
Hieranreihen  sich  die  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  verdünDttBl 
löslichen  Verbindungen  der  Erden   und  alkalischen  Erden  Bit 
flüchtigen  Säuren,  wie  mit  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Borsäure  o.  ^J 

5)  Eine  weitere  Reihe  von  Schwefelmetallen  ist  (wie  die  i^J^ 
sptech^a&^n.  Oxj^^"^  xiiWek^ser  löslich.    Sie  werdea  dnreli '*  "^ 
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^Iwasaerstoff  nnter  keinen  Umstünden  gefällt.  Dahin  gehören  die  Schwe- 
ilTerbinduDgen  der  Alktilimetalle  und  der  Krdalkalimetalle.  Sie  zer- 
ilen  durch  ihr  Verhalten  gegen  kohlensiiures  Äminoniak  (bei  Gegea- 
Ut  von  Salmiak)  in  zwei  Untergruppen : 

a)  In  durch  kohlensaures  Ammoniak  fällbare:  Kalk,  Stron- 
la  und  Baryt.  Ihre  kohlensiiuren  Salze  iiad  in  Wasser  auch  bei  Ge- 
owart  von  Salmiak  unlöslich;  und  in 

b)  durch  kohlenaaurea  Ammoniak  nicht  fällbare:  Magne- 
,  Eali,  Natron,  Lithion  und  Amnioniek.  Ihre  kohlensauren  Salze 
d  theih  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Salmiak  (Mngnesia],theiU 
lieh  in  Wasser.  Die  Verschiedenheit  der  Lösliclikeitsverhältnisse  der 
>äphorsauren  Verbindungen  dieser  Busen  giebt  weitere  Anhaltspunkte 
ihrer  Erkennung  und  Scheidung. 

Daa  Verhalten  der  bb  jetzt  bekannten  fünfzig  Metalle  gegen  die 
rähnten  allgemeinen  Scheidungsmittel,  sowie  das  gegenwärtig  übliche 
gemeine  Verfahren  zu  ihrer  qualitativen  Nnchweisung  ergiebt  sich  leicht 
'ständlich  und  übersichtlich  aus  der  nachstehenden  Tabelle  (a.  f.  Seite). 

Denken  wir  uns  uun  alle  Metalle  in  Auflösung  vorhanden  und  fra- 
1  wir:  was  wird  geschehen,  wenn  wir  diese  Auflösung;  nach  und  nach 
•j  Salzsäure,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammontum  (und  Salmiak) 
1  kohlensaurem  Ammoniak  versetEen,  so  ist  klar,  dass  diejenigen  Ma- 
le, deren  Chlorverbindungen  unlöslich  sind,  durch  SalKSüure,  diejeni- 
;«D ,  deren  Schwefelverbindnngen  in  verdünnten  Säuren  unlöslich 
d,  durch  Schwefel  wassere  toö*,  diejenigen,  deren  Schwefel  Verbindungen, 
:yde  oder  Salze  in  neutraler  oder  amoioniakn  lischer  Flüssigkeit  uo- 
ilich  sind,  durch  Schwefelammonium,  und  diejenigen,  deren  kohlensaure 
Ize  unlöslich  sind,  durch  kohlensaures  Ammoniak  ausgefällt  wer- 
D,  während  die  übrigen  (die  Alkalien)  in  der  Lösung  zurückbleiben. 
\  die  Schwefelverbindungen,  welche  in  verdünnten  Säuren  unlöslich 
id,  «nch  aoB  neutraler  Losung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  w«^ 
iD  k&nnea,  da  die  kohtensanren  Salze  der  meisten  basischen  Metall- 
ydt  (mit  Ausnahme  der  der  Alkalien)  in  Wasser  unlöslich  lind,  so 
;  es  klar,  daas  die  angedentete  Reihenfolge  in  dem  Zusatz  der  allge- 
einen  Scheidungimittel  eingehalten  werden  muss;  es  sind  anuerdem 
Kih  folgende,  bei  einigem  Nachdenken  sich  von  selbst  ergebende  Be- 
lla 2a  beobachten: 

1)  IMe  Mineralsänre,  deren  man  sich  zum  Ansäneni  der  ursprUngU- 
im  LöBong  bedient,  ist  SaUsäure  oder  auch  Salpetersäure,  beide  im  ver- 
limten  Zustande  and  nicht  in  so  grosser  Menge,  dass  hierdurch  die  Bildung 
IT  Schwefelmetalle  der  ersten  Gruppe  verhindert  werden  könnte.  Bei  An- 
endnng  von  Salpetersäure  gehen  die  Metalle,  deren  Chlorverbind  an- 
pn  Doldslich  sind,  ebenfalls  in  den  Schwefel wasserstofibiederschlag  über. 

2)  Die  Fällung  durch  ein  jedes  der  in  Anwendung  kommenden 
Igemeinen  Scheidungs mittel  muss  vollständig  geschehen.  Gelindu 
rwärmen  befördert  in  fast  alten  Fällen  die  Abscheidung  der  entstehea- 
sn  nnlöslichen  Vorbindung.  Mehrere  Metatlozyde  (Arsensäura,  Mo- 
bdäiuäure,  die  Oxyde  von  Gold,  Platin  und  der  meisten  Flatinme- 
Xle)  werden  nur  langsam  ausgefällt;  die  Oxyde  des  Wolframs  and  Va- 
hdins  werden  durch  Schwefelwasserstoff  gar  nicht  gefällt;  sie  sind  in 
:r  Tafel  aufgenommen,  sofern  ihre  Schwefelmetalle  (durch  Fällung 
ur  mit  Schwefelammonium  versetrten  Lösung  mittelst  einer  verdfionten 
inre  erhalten)  in  Schwefelammosium  löalich  sind. 
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8)  Dis  UMtiMUftge,  welche  die  einaeliien  Gruppen  beMichneo, 
mfleeen  duek  Answmicheii  mit  Wuser  von  den  noch  in  Ldmng  befind« 
Hdien  Gfieden  der  nachfolgenden  Gruppen  befreit  werden.  Das  Ana- 
waschen  gesddeht,  je  nach  Umstinden,  an£  einem  Filtmm  oder  anoh 
durch  Decantireo.  Bei  Anwesenheit  von  leicht  ozydirbaren  in  verdönn« 
tan  Staren  nnlOelichen  Schwefelmetallen  setzt  man  dem  Waschwasser 
etwas  Schwefelwasserstoffwasser,  bei  den  in  Säuren  löslichen  Schwefel» 
nelallen  etwas  Schwefelammonium  zu*  Uip  zu  er&hren,  ob  nach  Aus- 
filhmg  einer  Gruppe  noch  Glieder  einer  anderen,  folgenden  vorhanden 
lind,  verdampft  man  sweckm&ssig  eine  nicht  zu  kleine  Menge  des  Fil* 
träte  auf  dem  blanken  Platinblech;  bleibt,  nach  dem  Glühen,  kein  deut» 
Hch  sichtbarer  Rflckstand,  so  hat  man  auf  fixe  Bestandtheile  fiberhanpt 
keine  weitere  Bficksicht  zu  nehmen.  —  Versäumt  man  das  Einhalten 
der  beiden '  Bedingittigen  (vollständige  Fällung  und  Auswaschen  der 
Niederschläge),  so  gehen  die  Glieder  der  verschiedenen  Gruppen  theil- 
weise  in  einander  über  und  man  erhält  in  dem  weiteren  Verfolg  des 
STBlematisohen  Grang«  Beactionen,  welche  sich  der  Ungeübte  nicht  zu 
evklären  weiss. 

Doreh  Anwendung  der  weiteren  allgemeinen  Scheidungsmittel  g^^ 
langt  man  sodann  für  die  einzelnen  Gruppen  zu  weiteren,  in  der  Zahl 
der  möglichen  Glieder  stets  kleineren  ünterabtheilungen  und  mit  Hülfe 
dar  ebärakteristischenBeagentien  endlich  zur  Constatirung  der  An-  oder 
Abwesenheit  der  einzelnen  Glieder  derselben.  Bei  der  Analyse  anor* 
ganischer  Substanzen  hat  man  selten  mehr  als  ein  Dutzend  Bestandtheile 
anfzosuchen,  in  der  grossen  Mehrzahl  der  Fälle  ist  durch  die  äussere 
BeechaffiBnheit  des  zu  untersuchenden  Objects,  sowie  durch  die  vorläu- 
fige Prüfung  auf  trockenem  Wege  die  Natur  der  Hauptbestandtheile 
wenigstens  angedeutet.  In  metallischen  Fossilien  wird  man  vorzugs- 
weise schwere  Metalle,  in  kieselsauren  Verbindungen  die  Erden,  alka- 
lischen Erden,  Alkalien,  Eisen  und  Mangan  aufzusuchen  haben.  Häu- 
fig ergeben  sich  schon  aus  der  Farbe  einer  Lösung  oder  eines  Nieder- 
schlags nützliche  Andeutungen.  So  sind  die  Lösungen  von  Eupferoxyd-, 
Chromozyd-,  Molybdänozyd-  und  Vanadinoxydsalzen  blau  oder  grün, 
von  Nickelozydulsalzen  grün,  von  Eisenozydulsalzen  hell  blaugrün, 
chromsauren  Salzen,  Eisenoxydsalzen,  von  Goldsalzen,  Platinoxydsalzen 
gelb,  rothgelb  oder  braungelb,  Kobaltsalzen  roth  u.  s.  w.,  wenn  die 
Menge  des  aufgelösten  Metalls  nicht  zu  unbedeutend  ist  oder  wenn 
ihre  Farben,  als  complementäre,  sich  nicht  decken. 

Um  einen  Begrifft  zu  geben,  wie  man  die  Glieder  der  einzelnen 
Gtmppen  nach  dem  systematischen  Verfahren  neben  einander  erkennt 
oder  von  einander  trennt,  behandeln  wir  die  wichtigsten  Gruppen  der 
obigen  Tafel: 

a)  Durch  Salzsäure  entstehender  Niederschlag:  Ghlorblei 
löst  sich  in  viel  Wasser,  Chlorsilber  in  Ammoniak,  Quecksilberchlorür 
wird  durch  Ammoniak  schwarz.  (Entsteht  in  einer  Flüssigkeit,  ausser 
durch  Salzsäure,  auch  durch  Salpetersäure  eine  Fällung,  so  kann  dies 
von  in  Alkalien  gelösten,  in  Wasser  aber  unlöslichen  Säuren,  Metalloxy- 
den, Cyanmetallen  u.  s,  w.,  auch  von  aus  Schwefelmetallen  oder  nnter- 
schwefligsauren  Salzen  ausgefälltem  Schwefel  herrühren). 

b)  Durch  Schwefelwasserstoff  entstehender  Nieder- 
schlag: 

a)  In  Schwefelammonium  löslicher  Theil:  Schwefelarsen  löst  sich 
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des  Verhaltens  eines  Salies  gegen  Ldsnngsmittel,   die  Besefan  te 
wftsserigen  Lösung  gegen  Pflsosenfiu'ben  isl  m  dieeer  Benrlhsiliiei «« 
Allem  wichtig«    Dorch  Glühen  des  Körpers  f flr  steh,  sowie  dmh  E^ 
wärmen  mit  concentrirter  Schwefelsiiire  flbeneiigt  man  nek  von  d« 
Gegenwart  organischer,  sowie  anch  flfichfiger  miorgaiiiidMr  Sinrsi, 
welche  hierbei  entweder  als  solche  oder  in  der  Form  ihrar  Zenetnng^ 
prodacte  auftreten  können.    Zur  Anstellung  dieses  als  VorpritAmg  ul 
Säuren  sehr  wichtigen  Versuchs  fibergiesst  man  eine  kl^M  MesM^ 
spitze  voll  von  der  trockenen  Verbindung  in  einer  Proberöhre  mit  dasi 
drei«  bis  vierfachen  Volumen  concentrirter  Schwefelsämre  und  erwicmli 
jedoch  nicht  bis  zum  Siedepunkt  der  Schwefelsäure.    Bei  allen  Sfam») 
welche  für  sich  flüchtig  sind  oder  durch  die  Schwefelsäiire  in  höhsnr 
Temperatur  eine  Zersetzung  erleiden,  beobachtet  man  die  Entwiekehmg 
eines  Dampfes  oder  eines  Gases,  aus  deren  Eigenschaften  in  den  mA 
sten  Fällen  die  Natur  der  Säure  oder  des  Salzbilders  erschlossen  wa^ 
den  kann. 

Säuren,  deren  Verbindungen  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsiui 
kein  Gras  oder  Dampf  entwickeln,  sind:  Kieselsäure,  Borsiore,  Phoi- 
phorsäure,  Arsensäure,  Schwefelsäure,  Selensänre,  WolfiramsSnre,  Mo- 
lybdänsäure,  Titansäure  und  Jodsäure. 

Säuren,  welche  mit  Schwefelsäure  ein  gefärbtes  Gas  enftwidnlsi 
sind:  Jodwasserstoff,  Brom  Wasserstoff,  Brömsäure,  Chloraänre,  mte- 
chlorige  Säure,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure. 

Säuren,  deren  Verbindungen  farblose,  meist  stark  rieeheodi 
und  saure  .Gase  entwickeln,  sind:  Schwefelwasserstoff,  schweflige  nd 
nnterschweflige  Säure,  Unterschwefelsänre,  Trithion-,  Tetmthion-  ad 
Pentathionsäure,  Chlorwasserstoffkäure,  Fluorwasserstoffsäare,  Salpetn^ 
säure,  Gyansäure  und  Kohlensäure.  Sie  sind  mit  Ausnahme  des  Sehw^ 
felwasserstoffs  nicht  brennbar. 

Säuren,  welche  ein  farbloses,  brennbares  Gas  entwickda: 
Oxalsäure,  Ameisensäure,  Cyanwasserstoffsäure,  Ferrocyanwasserstoff* 
säure  u.  s.  w.  Nicht  flüchtige  organische  Säuren  schwärzen  sich  bsin 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  und  liefern,  neben  Kohlenoxydgas  vaod 
Kohlensäure  auch  schweflige  Säure. 

Chromsäure  entwickelt  mit  Schwefelsäure  Sauerstoflgas. 

Findet  man  in  dieser  Weise  eine  WasserstoffiMiure ,  so  enthält  dis 
trockene  Verbindung  den  entsprechenden  Salzbüder,  gebunden  an  sii 
MetalL  Bei  gemengten  Salzen  treten  oft  andere  Ehrscheinungen  ein;  so 
entwickelt  ein  Chlormetall,  neben  einem  salpetersauren  Sals  Chlor  mA 
rothe  Dämpfe,  neben  einem  chromsauren  Salz  braunrothe  Dämpfe  tob 
Chlorchromsäure;  die  Chloride  des  Quecksilbers  werden  dorch  Schwe> 
feisäure  nur  schwierig  zersetzt  Schwefelmetalle  entwickeln  mit  Schwe- 
felsäure neben  Schwefelwasserstoff  auch  schweflige  Säure. 

Zur  Nach  Weisung  der  wichtigeren  unorganischen  Säuren,  in  des 
in  Lösung  befindlichen  Substanzen,  bedient  man  sich  als  allgemeiner 
Beagentien  des  Chlorbariums  (oder  salpetersauren  Baryts),  dei 
Chlorcalciums,  einer  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia 
Salmiak  und  Ammoniak,  des  Eisenchlorids,  des  Salpetersäu- 
ren Silberoxyds  und  der  Indigsolution.  Nach  ihrem  Veriialten  so 
die«eii  Reagentien  zerfallen  die  Säuren  (und  Salzbilder)  in  nachslehends 
deren  Zahl  sich  mit  Hülfe  weiterer  Beagentien  ^eiozjd, 
■oxyd-  und  Oxydnlsabsen  u.  s.  w.)  leicht  TenBelirett  läset. 
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a)  Dnreh  Chlorbarinm  f&llbare  Sänren.  Aas  der  mit  Salt- 
•r  Salpetenftore  angesäuerten  Lösung:  Schwefelsäure ,  Selensäure, 
eselflnorwasserstoffsänre. 

b).  Durch  Ghlorcalcinm  fällbare  Säuren; 

a)  Nur  aus  neutraler  Lösung:  Phosphorsäure ,  Arsensäure,  Bor« 
ire,  Kohlensäure,  schweflige  Säure,  Ferrocyanwasserstoffsäure ;  von 
IpEmiBchen  Säuren  auch  Weinsäure  und  Citronsäure. 

/))  Aus  neutraler  und  essigsaurer  Lösung :  Schwefelsäure,  Fluor- 
saersloflsäure,  Oxalsäure  und  Traubensäure. 

c)  Durch  schwefelsaure  Magnesia  (Salmiak  und  Ammoniak) 
Llbare  Säuren:  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Weinsäure. 

d)  Durch  Eisenchlorid  nachweisbare  Säuren: 

a)  £s  werden  gefällt:  Ferrocyanwasserstoffsäure,  Phosphorsäure, 
senaäure,  Borsäure;  femer  Grerbsäure,  Benzoesäure  und  Bemstein- 
ire. 

ß)  Es  erzeugen  eine,  meist  rothe  Färbung:  Ferridcyanwasserstoff- 
ire,  Schwefelcyanwasserstoffsäure,  schweflige  Säure,  Essigsäure,  Amei- 
isäure,  Meconsäure  und  Gallussäure. 

e)  Durch  salpetersaures  Silberoxyd  fällbare  Säuren: 

a)  Nur  aus  neutraler  Lösung:  Phosphorsäure,  Arsensäure,  arse- 
^e  Säure,  Chromsäure,  Borsäure,  Oxalsäure. 

ß)  Auch  aus  saurer  Lösung:  Chlor-,  Brom-  und  JodwasserstotT'^ 
ire,  Jodsäure,  Cyan-,  Ferrocyan-,  Ferridcyan-  und  Schwefelcyan* 
d  Schwefelwasserstoffsäure. 

0  Durch  Indigsolution  nachweisbare  Säuren.  Alle  mit 
Ics&ure  bleichendes  Chlor  entwickelnde  Säuren,  wie  die  Sauerstoff- 
iren  des  Chlors,  Broms,  Jods  und  Stickstoffs ;  ferner  Selensäure,  Chrom- 
jre,  Vanadinsäure,  Mangan-  und  Uebermangansäure,  Eisensäure ;  in 
^lischer  Lösung  auch  Schwefelwasserstoffsäure  und  Fenidcyanwasser- 
ffsäure. 

Bei  Aufsuchung  der  Säuren  in  löslichen  Verbindungen  hat  man 
beachten,  welche  Beaction  die  Flüssigkeit  zeigt.  Soll  die  Nach- 
isung  in  möglichst  neutraler  oder  ammoniakalischer  Lösung  gesche- 
1,  so  ist  es  oft  erforderlich,  vorhandene  schwere  Metalloxyde  oder 
ien,  nach  dem  für  die  qualitative  Analyse  der  Metalloxyde  vorge- 
chneten  Gang  zu  entfernen,  wobei  schon  Metallsäuren  sowie  mit  al- 
ischen  Erden  verbundene  Phosphorsäure  und  Oxalsäure  gefunden 
rden  können.  Die  Qualität  der  Base  in  einer  löslichen  oder  unlös- 
len  Verbindung  schliesst  oft  die  Gegenwart  einer  oder  einer  ganzen 
ippe  von  Säuren  aus  und  macht  somit  den  Versuch  zu  ihrer  Nach- 
tsuDg  unnöthig.  Ln  Allgemeinen  kann  eine  Säure  (oder  Salzbilder) 
einer  neutralen  oder  sauren  Lösung  nicht  zugegen  oder  wenigstens 
ht  auf  diesem  Wege  nachweisbar  sein,  welche  das  nämliche  Metall- 
rd  schon  enthält,  das  als  Fällungsmittel  dieser  Säure  dienen  soll, 
einer  löslichen  Barytverbindung  z.  B.  kann  keine  durch  Baryt  nach- 
Lsbare  Schwefelsäure,  in  einer  in  Säuren  löslichen  Silberverbindung 
Q  Chlor  vorhanden  sein  u.  s.  w.  Bei  solchen  Verbindungen,  wo  das 
lungsmittel  durch  seine  Säure  (oder  Salzbilder)  fällend  wirken  kann, 
hit  man  ein  anderes  Salz  der  nämlichen  Base;  z.  B.  salpetersauren 
T  essigsauren  Baryt  statt  Chlorbarium  bei  Silber-,  Blei-  oder  Queck- 
•eroxydulverbindungen.  Unlösliche  Verbindungen  schwerer  Metall- 
de  lassen  sich  in  der  Regel  durch  Digestion  mit  Schwefelammonium; 
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in  koUensaarem  Ammomak,  SekwefalBBthnon  und  Zinn  nieht.  IImi 
bringt  die  so  getrennten  Schwefelmetalle  durdi  Belumdliiai^  mit  8»b- 
■änre  nnd  chlorsanrem  Kali  in  Lösung  und  erkennt  Anen  mdAnftinion 
an  dem  Verhalten  ihrer  gasförmigen  WasserstoffVerbindongen  im  Marsh'» 
sehen  Apparat,  das  Zinn,  nach  seiner  Abseheidung  dnrohSnk^  ao  seiasr 
Löslichkeit  in  Salzsäure  and  dem  Verhalten  dieser  Löeong  g^gviQiiedb- 
silberchlorid. 

ß)  In  Schwefelammoninm  nnlöslicher  Theil:  Bei  seiner  Behandhing 
mit  Salpetersäure  bleibt  Schwefelquecksilber  (und  schwefelsaares  Blei- 
ozyd)  ungelöst  In  der  Lösung  der  Übrigen  erkennt  man  Blei  an  dar 
Fällbarkeit  durch  Schwefelsäure,  Silber  an  der  F&llbarkeit  durch  Sals- 
säure,  Wismuth  an  der  Fällbarkeit  durch  Ammoniak  and  der  Trfibmig 
seiner  Lösung  mit  Wasser,  Kupfer  an  der  blauen  Farbe  seiner  amno» 
niakalischen  Lösung,  Kadmium  an  der  Fällbarkeit  seiner  mit  Cyankalins 
Tersetzten  ammoniakalischen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff. 

c)  Durch  Schwefelammonium  entstehender  Nieder- 
schlag: Von  den  zahlreichen  in  diese  Gruppe  eingehenden  Metall* 
Oxyden  ist  ein  Theil  bei  der  Digestion  mit  einem  üeberaehnss  tob 
ätzender  E[alilauge  löslich,  ein  anderer  unlöslich.  Löslieh  sind:  Chrom- 
oxjd,  Zinkoxyd,  Thonerde,  Beryllerde.  Unlöslich  darin  sind  alle 
fibrigen. 

Von  den  letzteren  bildet  ein  Theil  (Kobalt- ,  Nickel- 5  Mangai- 
oxydul)  mit  Ammoniaksalzen  lösliche  und  durch  Ammoniak  nicht  fiU- 
bare  Doppelsalze,  ein  anderer  Theil  (Eisenoxyd,  üranoxyd,  alle  seks- 
neren  Erden,  phosphorsaure,  oxalsaure  und  alkalische  Erden)  w«> 
den  durch  Ammoniak,  auch  bei  Anwesenheit  yon  Salmiak  gef  &IIL  Vsi 
diesen  letzteren  ist  wieder  eine  Gruppe  (die  mosten  selteneren  Erdn 
und  Uranoxyd)  in  kohlensaurem  Ammoniak  löslich,  Eisenoxyd  und  dii 
phosphorsauren  oder  Oxalsäuren  alkalischen  Erden  lösen  sich  nidit 
darin.  Durch  Anwendung  der  charakteristischen  Beagentien  auf  disie 
Oxyde  oder  die  Säuren  der  möglicherweise  vorhandenen  Salae  fibsr- 
zeugt  man  sich  leicht  tou  deren  Gegenwart. 

d)  Durch  kohlensaures  Ammoniak  entstehender  Nieder- 
schlag. Zur  Erkennung  der  in  diese  Fällung  eingehenden  drei  Glis- 
der  der  alkalischen  Erden  (Kalk,  Strontium  und  Baryt)  benatat  nsa 
die  Verschiedenheit  der  Löslichkeitsverhältnisse  ihrer  schwefelsaom, 
Oxalsäuren,  chrorosauren,  arsenigsauren  u.  s.  w.  Salze,  sowie  die  Fir- 
bungen,  welche  sie  der  Löthrohr-  oder  Alkoholflamme^ertheilen. 

e)  Eine  durch  die  allgemeinen  Scheidungsmittel  (bei  Gegenwart 
von  Salmiak)  nicht  fällbare  Flfissigkeit  kann  nur  Magnesia  oder  Alka» 
lien  enthalten  ^).  Von  diesen  erkennt  man  die  Magnesia  an  ihrer  FIB* 
barkeit  durch  phosphorsaures  Ammoniak,  die  Alkalien  an  dar  Flürbong, 
welche  sie  der  Flamme  ertheilen,  oder  an  den  LösUchkeitsverhÜtnisseD 
ihrer  weinsauren  oder  Platinchlorid* Salze. 

Da  sich  unterschwefligsaures  Natron  mit  den  meisten  der  aas  sao- 
rer  Lösung  fällbaren  Metalloxyde  bei  Gegenwart  von  freier  Säure  un- 
ter Abscheidung  eines  Schwefelmetalls  umsetzt,  so  hat  man,  insbeson- 
dere zur  Umgehung  des  unangenehmen  Greruchs  des  Schwefelwasssr- 


')  Eine  AnBnahme  hiervon    machen  nur  i^ewisse   Verbindimgen  yfm  VeUlten, 
welche  wie  Ferrocyan-,  Ferridcyan-  nnd  Kobaltidcjan-TerbinduiaeD,  dnnh 
Wasserstoff  oder  Schwtl^ilaannaDbBm  idiBh&  «trlegbMr  sind. 
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noffg,  die  AnweDdung  dieses  Salzea  als  allgemein 
jedoch  ohoe  durcb greif endeu  Erfolg,  empfohlen. 

Dasselbe  gilt  für  die  Benutinng  des   kohlen 
ähnlichem  Zweck.     Wenn  man   eine  Auflösung  i 
Ealze  mit  kohlenaaorem  Baryt  unter  häufigei    ~ 
behandelt,  so  werden: 

Nicht  gefällt: 
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Scheidnngsmittel, 

iren  Baryts   ro 

■erer  Metalloxyd- 

ümachütteln  in  der  Kälte 


EaÜ, 

Natron, 

Lithion, 

Ammoniak, 

Bfiryt, 

Strontian, 

Knlk, 

Magnesia, 

Beryll  erde, 

Ttt«rerde, 

Ceroxydnl. 


Mnnganoxydul, 
Zinkoxyd, 

Kobaltosydul, 
Nickeloxydul, 
Eisen  oxydul, 
Bleioxyd, 
Silberojcyd. 


Gefällt : 

T  hon  erde,  Cadmiuraosyd, 


Manganoxjd,       Wiamnthoxyd, 
Eisenoxyd,  Kupferosyd, 

Dranoxyd,  Quecksilberoxydul, 

Chromoxyd,         Quecksilberosyd, 
Titan  säure.  Platinoxyd, 

Falladinmoxydul, 

Rhodiumoxyd, 

Iridiumosyd, 

Goldoxyd, 

Zinn  oxydul, 

Zinnoxyd. 

Qaseknlber,  Platin,  PaUadiiun,  Bhodinro,  Iridiam  und  Gold  werden 
jadosh  nur  dum  doreh  kohtensanren  Baryt  gefällt,  wenn  ihre  Oxyd« 
nüt  SauerBtofTsäaren  verbunden  nud,  nicht  als  Chloride.  Ebanao  wot- 
dan  Anauftor«,  Antimmsänre,  Phosphoraänre,  fielenaäure  und  Schw«- . 
fablKT«  mir  geTällt,  wenn  die  Anfl&Bung  vor  dem  Znutsen  des  kohlen- 
•«cren  Baryta  mit  etwas  Salzsäure  oder  SalpetersKnre  veraetst  worden 
bk —  Die  irdtere  üntcnnohung  der  durch  die  Behandlung  mitlEohlen- 
aaareM  Baryt  entstandenen  Gruppen  geschieht  nach  ähnlichen  Grund- 
lätsen,  wie  die  derjenigen  Gruppen ,  welche  durch  snccessive  Anwen- 
dung von  den  oben  angeführten  allgemeinen  Scbeidnngsmitteln  entste- 
hen. Wenn  im  Verfolg  des  systematischen  Ganges  der  qualitatiTen 
Analyse  «ins  oder  mehrere  Glieder  der  verschiedenen  Gruppen  als  B»- 
standtheile  eines  ESrpers  durch  die  allgemeinen  und  speciellen  Scbei- 
duDgsmittel  erkannt  und  nachgewiesen  sind,  so  ist  es  stets  erforderlich, 
mit  der  nrsprilnglichen  Substanz  oder  auch  mit  den  einselnen  getrenn- 
t«n  Bastandtheilen  die  für  diese  letzteren  geeigneten  charakteristischen 
Beactionen  anzustellen,  die  tot  Controle  und  Sicherstellung  der  schon 
erhaltenen  Besultate  dienen.  Nur  durch  Befolgung  dieser  wichtigen 
Begel  wird  der  weniger  Geübte  vor  Irrthttmem  und  Tänsohnngen  be- 
wahrt —  Bei  jedem  ein  Element  abhandelnden  Artikel  finden  sich  die 
charakteristisch en  Beactionen  und  die  speciellen  Scheidungsmethoden 
dieses  Elements  oder  geiner  Verbindnngea  von  anderen  ansfährlich 
beschrieben,  insbesondere  gilt  dies  von  den  Uethoden  zur  quantitativen 
Analyse,  weshalb  hier  darauf  verwiesen  werden  kann. 

n.  Anfsnchung  der  Säuren  oder  der  sie  vertretenden 
Körper. 
Die  qualitative  Nachweisung  der  Säuren  oder  der  sie  verfreten- 
den  Körper  ist  nicht  minder  einfach,  als  die  der  Metalloxyde.  'In  vie- 
len Fällen  wird  man  schon  durch  die  vorläufige  Prüfung,  sowie  dnrch 
die  Qn^tftt  der  gefimdenen  Metalloxyde  darauf  hingewiesen,  welche 
Säuren  vorhanden  sind  oder  vorhanden  aein  können.    Die  T 
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des  Verhaltens  eines  Salies  gegen  Lösungsmittel,  die  Beeadon  dsr 
w&sserigen  Lösung  gegen  Pflansenfiftrben  ist  m  dieser  Bemrthefflwig  wot 
Allem  wichtig*  Durch  Glühen  des  Körpers  für  sieh,  sowie  dnroh  Er> 
wärmen  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  flbersengt  men  rieh  von  der 
Gegenwart  organischer,  sowie  auch  flfichfiger  unorganiaeher  Staren, 
weiche  hierbei  entweder  als  solche  oder  in  der  Form  ihrer  Zersetiuigs» 
producta  auftreten  können.  Zur  Anstellung  dieses  als  T<Mrpr&fang  auf 
Säuren  sehr  wichtigen  Versuchs  fibergiesst  man  eine  klebie  Messer- 
spitze voll  von  der  trockenen  Verbindung  in  einer  Proberöhre  mit  den 
cbrei*  bis  vierfachen  Volumen  ooncentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt, 
jedoch  nicht  bis  zum  Siedepunkt  der  Schwefelsäure.  Bei  allen  Säareo, 
welche  f  Or  sich  flüchtig  sind  oder  durch  die  Schwefelsäure  in  höherer 
Temperatur  eine  Zersetzung  erleiden,  beobachtet  man  die  Entwiekelung 
eines  Dampfes  oder  eines  Gases,  aus  deren  Eigenschaften  in  den  maf 
sten  Fällen  die  Natur  der  Säure  oder  des  Salzbilders  erschlossen  we^ 
den  kann. 

Säuren,  deren  Verbindungen  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäan 
kein  Gas  oder  Dampf  entwickeln,  sind:  Eaeselsäure,  Borsäure,  Phos- 
phorsäure, Arsensäure,  Schwefelsäure,  Selensänre,  Wolframsänre,  Ho- 
lybdänsäure,  Titansäure  und  Jodsäore. 

Säuren,  welche  mit  Schwefelsäure  ein  gefärbtes  Gas  entwidwb, 
sind:  Jodwasserstoff,  Brom  Wasserstoff,  Brömsänre,  ChloraSnre,  unle^ 
dilorige  Säure,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure. 

Säuren,  deren  Verbindungen  farblose,  meist  stark  riedieodt 
und  saure  .Gase  entwickeln,  sind:  Schwefelwasserstoff,  schweflige  und 
nnterschweflige  Säure,  Unterschwefelsänre,  Trithion*,  Tetrmtiiion-  mi 
Pentathionsäure,  Chlorwasserstoflsäure,  Fluorwasserstoffsänre,  8alpet•^ 
säure,  G]ransäure  und  Kohlensäure*  Sie  sind  mit  Ausnahme  des  Sdni^ 
felwasserstoffs  nicht  brennbar. 

Säuren,  welche  ein  farbloses,  brennbares  Gas  entwickeh: 
Oxalsäure,  Ameisensäure,  Cyanwasserstoffsäure,  Ferrocyanwasserstoff- 
säure  u.  s.  w.  Nicht  flüchtige  organische  Säuren  schwärzen  sich  bsisi 
Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  und  liefern,  neben  Kohlenoxydgas  und 
Kohlensäure  auch  schweflige  Säure« 

Chromsäure  entwickelt  mit  Schwefelsäure  Sauerstoffgas. 

Findet  man  in  dieser  Weise  eine  Wasserstoffsäure,  so  enthält  & 
trockene  Verbindung  den  entsprechenden  Salzbilder,  gebunden  an  e&s 
Metall.  Bei  gemengten  Salzen  treten  oft  andere  Erscheinungen  ein;  so 
entwickelt  ein  Chlormetall,  neben  einem  salpetersauren  Sali  Chlor  and 
rothe  Dämpfe,  neben  einem  chromsauren  Salz  braunrothe  Dämpfe  von 
Chlorchromsänre ;  die  Chloride  des  Quecksilbers  werden  durch  Schwe- 
felsäure nur  schwierig  zersetzt.  Schwefelmetalle  entmckeln  mit  Schwe- 
felsäure neben  Schwefelwasserstoff  auch  schweflige  Säure. 

Zur  Nachweisung  der  wichtigeren  unorganischen  Säuren,  in  den 
in  Lösung  befindlichen  Substanzen,  bedient  man  sich  als  allgemeiner 
Beagentien  des  Chlorbariums  (oder  Salpetersäuren  Baryts),  des 
Chlorcalciums,  einer  Mischung  von  schwefelsaurer  Magnesia 
Salmiak  und  Ammoniak,  des  Eisenchlorids,  des  salpetersau- 
ren Silberoxyds  und  der  Indigsolution.  Nach  ihrem  Verhalten  n 
diesen  Beagentien  zerfallen  die  Säuren  (und  Salzbilder)  in  nachstehende 
Gruppen,  deren  Zahl  sich  mit  Hülfe  weiterer  Beagentien  iBMetoqfd, 
Qaecksilberoxyd-  und  OxifdnlsaiMn  u.  s.  w.)  leichl  ▼enMhren  lässt 


Analysre,  anorganische.  829 

a)  Dnreh  Chlorbarium  f&llbare  S&uren.  Aus  der  mit  Salc- 
lar  Salpeteninre  angesäaerten  Lösung:  Schwefelsäure,  Selene&ure, 
leselfliiorwasserstoffji&ure. 

b).  Durch  Chlorcalcium  fällbare  Säuren: 

a)  Nur  aus  neutraler  Lösung:  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Bor« 
iure,  Kohlensäure,  schweflige  Säure,  Ferrocyanwasserstoffsäure ;  von 
rganischen  Säuren  auch  Weinsäure  und  Citronsäure. 

ß)  Aus  neutraler  und  essigsaurer  Lösung:  Schwefelsäure,  Fluor- 
Asserstoflbäure,  Oxalsäure  und  Traubensäure. 

c)  Durch  schwefelsaure  Magnesia  (Salmiak  und  Ammoniak) 
Jlbare  Säuren:  Phosphorsäure,  Arsensäure,  Weinsäure. 

d)  Durch  Eisenchlorid  nachweisbare  Säuren: 

d)  Es  werden  gefällt:  Ferrocyanwasserstoffsäure,  Phosphorsäure, 
rsensfiure,  Borsäure;  femer  Grerbsänre,  Benzoesäure  und  Bemstein- 
nre. 

ß)  Es  erzeugen  eine,  meist  rothe  Färbung:  Ferridcyanwasserstoff- 
nre,  Schwefelcjanwasserstoffsäure,  schweflige  Säure,  Essigsäure,  Amei- 
nsäore,  Meconsäure  und  Gallussäure. 

e)  Durch  salpetersaures  Silberoxyd  fällbare  Säuren: 

a)  Nur  aus  neutraler  Lösung:  Phosphorsäure,  Arsensäure,  arse- 
ge  Säure,  Chromsäure,  Borsäure,  Oxalsäure. 

ß)  Auch  aus  saurer  Lösung:  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstofif'^ 
nre,  Jodsäure,  Cyan-,  Ferrocyan-,  Ferridcyan-  und  Schwefelcyan* 
id  Schwefelwasserstoffsäure. 

f)  Durch  Indigsolution  nachweisbare  Säuren.  Alle  mit 
ilzBäure  bleichendes  Chlor  entwickelnde  Säuren,  wie  die  Sauerstoff- 
uren  des  Chlors,  Broms,  Jods  und  Stickstoffs;  ferner  Selensäure,  Chrom- 
ure,  Yanadinsäure,  Mangan-  und  Uebermangansäure,  Eisensäure;  in 
kalischer  Lösung  auch  Schwefelwasserstoffsäure  und  Ferridcyanwasser- 
Dffsäure. 

Bei  Aufsuchung  der  Säuren  in  löslichen  Verbindungen  hat  man 
.  beachten,  welche  Beaction  die  Flüssigkeit  zeigt.  Soll  die  Nach- 
3isung  in  möglichst  neutraler  oder  ammoniakalischer  Lösung  gesche- 
n,  so  bt  es  oft  erforderlich,  vorhandene  schwere  Metalloxyde  oder 
*den,  nach  dem  für  die  qualitative  Analyse  der  Metalloxyde  vorge- 
ichneten  Gang  zu  entfernen,  wobei  schon  Metallsäuren  sowie  mit  al- 
lischen Erden  verbundene  Phosphorsäure  und  Oxalsäure  gefunden 
irden  können.  Die  Qualität  der  Base  in  einer  löslichen  oder  unlös- 
hen  Verbindung  schliesst  oft  die  Gegenwart  einer  oder  einer  ganzen 
*uppe  von  Säuren  aus  und  macht  somit  den  Versuch  zu  ihrer  Nach- 
iisung  unnöthig.  Ln  Allgemeinen  kann  eine  Säure  (oder  Salzbilder) 
einer  neutralen  oder  sauren  Lösung  nicht  zugegen  oder  wenigstens 
iht  auf  diesem  Wege  nachweisbar  sein,  welche  das  nämliche  Metall- 
yd  schon  enthält,  das  als  Fällungsmittel  dieser  Säure  dienen  soll, 
einer  löslichen  Barytverbindung  z.  B.  kann  keine  durch  Baryt  nach- 
iisbare  Schwefelsäure,  in  einer  in  Säuren  löslichen  Silberverbindung 
in  Chlor  vorhanden  sein  u.  s.  w.  Bei  solchen  Verbindungen,  wo  das 
llungsmittel  durch  seine  Säure  (oder  Salzbilder)  fällend  wirken  kann, 
khlt  man  ein  anderes  Salz  der  nämlichen  Base;  z.  B.  salpetersauren 
er  essigsauren  Baryt  statt  Chlorbarium  bei  Silber-,  Blei-  oder  Queck- 
beroxydulverbindungen.  Unlösliche  Verbindungen  schwerer  Metall- 
yde  lassen  sich  in  der  Regel  durch  Digestion  mit  Schwefelammonium; 
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ichwerlöslidie  Verbindangen  der  aUodiBeheii   Erdaii  (MhmUiMnr 
Strontianimd  sehwefelsaurer  Sjdk)  duroh  Behandfilii  mit  wi««rig«n  koh- 
lensauren Alkali  zerlegen.  Das  Filtrat  enth&U,  neben  euMm  üebwiok— 
des  Zersetzongsmittels,  die  Säure ;  der  BQckstand  das  MetaU.    Sehwe> 
felmetalle  sowie   die   Verbindungen    der  niedrigeren  SaoersloflEbianD 
des  Schwefels  liefern  durch  Behandlang   mit  einem  (hydationimütil 
Schwefelsäure.    In  Wasser  unlösliche  Salse  organisdier  Sinren  ler- 
legt   man    durch  Kochen   mit   kohlensaarem   Alkali;   Eisenoxydsalst 
flüchtiger  organischer  Säuren  auch  durch  Ammoniak.    Das  FQtnl  eal- 
hält  die  Säure,  gebunden  an  das  AlkalL    Zur  Naohweisnng  der  Sinn 
prüft  man  diese  Lösung  mit  den  obengenannten  Reagontieii  und  •- 
kennt  dann  das  vorhandene  Glied  der  Gruppe  mit  Hülfe  der  ohanktari- 
stischen  Beagentien,  deren  Auf  xlUilung  über  die  Grinse  dieser  aUgenci- 
Ben  Darstellung  der  Uethoden  der  anorgamschen  Analyse  hinanegakM 
würde. 

Was  die  Methoden  der  anorganischen  Gewichts«  Analyse  betrüR, 
so  lallen  diese,  wie  auch  die  dabei  vorkommenden  Operationen  eigents 
Artikeln  anheim.  So  findet  man  bei  dem  Artikel:  Arsen  die  llalbs- 
den  cur  Bestimmung  und  quantitativen  Scheidung  dieses  Elementes  von 
anderen,  bei  den  Artikeln  Asche,  Damm  erde,  Mineralwasser^ 
Platinerze,  Kiesel,  Analyse  volnmetrische  für  Gase  die  sps* 
dellen  YerÜEihrungsweisen  cur  quantitativen  Analyse  dieser  Körper  bs- 
schrieben.  H^ 

Analyse,  indirecte.  Bei  dw  gewöhnlichen  Art  der  Ans- 
lyse  werden  bekanntlich  die  einzelnen  Körper  in  Verbindungen  von  be- 
kannter Zusammensetzung  übergefüht,  aus  deren  Gewicht  sich  das  Ge- 
wicht der  einzelnen  Bestandtheile  berechnet;  man  findet  s.  B.  die  Meqp 
des  Schwefels  und  der  Schwefelsäure  nicht  direqt,  sondern  ans  den  e^ 
haltenen  Gewichtsraengen  von  schwefelsaurem  Baryt.  Obgleich  man 
hier  nicht  die  einzelnen  Körper  im  isolirten  Zustande  abscheidet  und 
unmittelbar  ihre  Menge  bestimmt,  bezeichnet  man  doch  im  G-egenisti 
zu  dieser  gewöhnlichen  Methode  mit  dem  Namen  der  indirecten 
Analyse  nur  dasjenige  Verfahren,  bei  welchem  man  von  swei  ihn- 
lichen  mit  einander  gemengten  Substanzen,  ohne  sie  zu  trennen,  des 
Gewicht  jedes  derselben  bestimmt ,  indem  man  dieselben  mit  anderen 
Körpern  verbindet,  und  aus  der  Quantität  dielBer  Verbindungen  mü 
Hülfe  der  Aequivalentengewichte  die  Menge  jedes  der  ersteren  Köiper 
berechnet. 

Diese  indirecte  Analyse  ist  daher  begreiflich  nur  dann  anwend- 
bar, wenn  die  gemengten  Körper  ein  verschiedenes  Aequivalenteng^ 
wicht  haben,  und  die  Resultate  werden  um  so  genauer  sein,  je  grösser 
die  Differenz  der  Aequivalentengewichte  ist. 

Schon  Richter  ^)  schlug  im  Jahre  1798,  nachdem  er  die  Ueber- 
Zeugung  von  der  constanten  Zusammensetzung  der  chemischen  Verbin- 
dungen gewonnen  hatte,  eine  solche  indirecte  Analyse  der  Körper  ohne 
Abscheidung  von  einander  vor;  man  wendet  sie  in  der  Regel  nur  bei  schwie- 
rig zu  trennenden  Körpern  an.  Das  Verfahren  hierbei  beruht  darauf,  dan 
man  das  Gemenge  zweier  Substanzen,  ohne  ihr  Gewicht  zu  bestimmen, 
nach  einander  mit  zwei  anderen  Körpern  verbindet,  und  die  Opantitst 
der  jedesmal  erhaltenen  Verbindungen  ermittelt     Oder  man  verbindet 

')  Ueber  die  neaeten  QtefgBiMWtofla  ^«c  Cltenäa^^  \SL^  Qv  IM. 
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die  guneDgieii  Körper  mit  einem  dritten,  nnd  bestimmt  det  C^ewiofat 
te  gemengten  Verbindungen  nnd  das  des  dritten  gemeinsohaftliehen 
Bostandtheils,  wodurch  man  zunächst  die  Summe  der  Gewichte  der  ge- 
mengten Körper  erfährt  Mit  Hülfe  der  bekannten  Aequivalentenge- 
wiehte  berechnet  sich  aus  den  erhaltenen  Factoren  das  Gewicht  der 
«nsebien  Bestandtheile. 

Einzekie  Beispiele  werden  die  verschiedenen  in  Anwendung  kom- 
menden Meihoden  deutlich  machen* 

Die  indirecte  Analyse  kommt,  wie  angegeben,  fast  ausschliesslich 
mr  dann  in  Anwendung,  wenn  es  sich  mn  Bestimmung  von  Substanzen 
handelt,  deren  Trennung  Schwierigkeit  hat,  oder  nicht  wohl  genau  ans- 
nf Uhren  ist.  Sie  ist  natürlich  ebenso  wohl  anwendbar  für  Säuren  oder 
flalogene  wie  für  Basen,  vorausgesetzt,  dass  sie  sich  in  Verbindungen 
non  ganz^  constanter  Zusammmensetzung  überführen  lassen.  Je  nach 
ler  Natur  der  gemengten  Substanzen  kommen  dann  verschiedene  Me- 
hcxlen  in  Anwendung. 

Sehr  gewöhnlich  dient  die  indirecte  Analyse,  um  kleinere  Mengen 

ron  Brom-  oder  Jodverbindungen  in  Chlorverbindungen  zu  bestimmen. 

[st  mit  einem  Metallchlorid  ein  Broraid  gemengt,  so  ergiebt  sich  die 

iienge  des  Broms  aus  der  Menge  Chlor,  welche  nöthig  ist,  dasselbe 

m  verdrängen,  oder  vielmehr  zunächst  aus  den  verschiedenen  Gewichten, 

velche  z.  B.  die  gleiche  Menge  Silber  an  Chlorsilber  und  an  Bronisilber 

^ebt.     Wird  z.  B.  ein  bekanntes  Gewicht  eines  Gemenges  von  Chlor- 

ind  Bromsilber  in  einem  Strom  von  Chlorgas  erhitzt,   bis  alles  Brom 

kusgetrieben  ist,  so  ändert  sich  natürlich  das  Gewicht   des  Gemenges 

n  demselben  Masse,  als  35,5  Gewichtsthle.  (1  Aeq.)  Chlor  an  die  Stelle 

^on  80  Gewichtsthln.  (1  Aeq.)  Brom  tritt;  eine  Gewichtsabnahme  der 

iCasse  um  44,5  (=  80  —  35,5)  entspricht  daher  begreiflich  1  Aeq.  = 

)0  Brom,  oder  188  Bromsilber,  103  Bromnatrium  u.  s.  w.     Mit  ande- 

"en  Worten  ist  die  empirische  Regel:  der  Gewichtsverlust  hierbei  mul- 

80 
iplicirtmit  -Tj-r  =  1,797  giebt  die  Menge  des    vorhandenen  Broms 

s.  Brom,  Bestimmung  und  Trennung). 

Nach  einem  anderen  Verfahren  werden  die  Chlor-  und  Brom  Ver- 
bindungen gleichzeitig  gefällt  durch  ein  bekanntes  Quantum  an  salpe- 
ersaurem  Silberoxyd  oder  von  in  Salpetersäure  gelöstem  metallischen 
)ilber.  Aus  dem  Gewicht  des  Gemenges  von  Chlor-  und  Bromsilber, 
'erglichen  mit  der  Menge  reinen  Chlorsilbers,  welches  die  angewandte 
md  bekannte  Silberquantität  der  Rechnung  nach  hätte  liefern  müssen, 
•rhält  man  die  Menge  an  Brom,  indem  man  die  Gewichtsdifferenz  wie- 
ler  mit  der  Zahl  1,797  multiplicirt.  Das,  was  oben  bei  unbekanntem 
>ilbergehalt  durch  den  Versuch  gefunden  ward,  die  durch  Umwandlung 
les  Bromsilbers  in  Chlorsilber  verursachte  Gewichtsdifferenz,  lässt  sich 
lier  bei  bekanntem  Sübergehalt,  und  nachdem  dadurch  auch  die  Summe 
^on  Chlor  -f-  Brom  bestimmt  ist,  durch  Rechnung  finden. 

Es  bedarf  keiner  Erläuterung,  wie  man  in  gleicher  Weise  wie  das 
)rom  auch  das  Jod  bestimmen  kann,  wobei  man  in  der  Rechnung  statt 
$0  (1  Aeq.)  Brom,  127  (1  Aeq.)  Jod  zu  setzen  hat. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  für  den  speciellen  Fall  beschrieben,  kann 
nan  überhaupt  aus  dem  Gemenge  zweier  Salze  oder  salzartigen  Yer- 
>indungen  mit  gemeinschaftlichem  negativen  oder  positiven  Bestand- 
heil die  Quantität  der  gemengten  Basen  oder  Säuren  berechnen,  nach- 
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Ebenso  berechnet  sich: 

_  pa-B  _  (200X0>56338)-96  _   16,676    _ 
*  ~  Ti^=T  ~     0,56338  —  0,45977     ""  0,10361  ~  ^^"'^^  ^™- 

Mhwefelsanres  Kali. 

Die  indirecte^  Analyse  lässt  sich  nun,  ohne  das  Gemenge  der  Sub- 
atensen  zu  wägen,  so  ausführen,  dnss  man  zwei  genau  gleiche  Ge- 
urichtsniengen  mit  zwei  verschiedenen  Körpern ,  Säuren  oder  Basen,  je 
SMch  der  Natur  der  zu  untersuchenden  Substanz,  verbindet,  und  die 
<2iiantität  der  erhaltenen  Producte  nach  der  Differenz  der  in  beiden 
!F&Uen  resultirenden  Gewichte  -  berechnet ,  wofür  Poggendorff  fol- 
l^ande  Methode  angiebt: 

E^  sei:  der  Basis  ^;  der  Basis  J?;  Bekanntes  Gewicht  der 

unbekannte  Gewichts-  Summe  der  Salze 

menge x  y 

unbekannte  Salzmenge 

mit  der  Säure  C    .    .  ax  by  h 

„     „        „      D    .    .  a^x  b'y  h\ 

Dann  hat  man  zunächst: 

ax  '\-  hy  ■=z  h  (1) 

afx^-  h'y  =  hf  (2) 

Und  daraus: 

hh*  —  h^'h  ._.  ka  —  ha^ 

Durch  die  beiden  letzten  Gleichungen  sind  x  und  y  gegeben,  da 
sie  durch  lauter  bekannte  Grössen  ausgedrückt  werden.  Es  sind  näm- 
lich h  und  hf  die  durch  den  Versuch  gefundenen  Gewichtsmengen  der 
Salze,  und  was  a,  ^,  o',  b'  betrifft,  so  werden  sie  durch  die  bekannten 
Atomgewichte  gegeben. 

Bezeichnet  man  nämlich  die  Atomgewichte 
der  Basen 
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BD 
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80  ist  offenbar: 


af  =  -T-. 


der  Salze 

AC 

BC  1  AD 
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Q         F 
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Ä        ^ 

^        N^ 

P* 

Tr 
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indem  z.  B.  die  unbekannte  Salzmenge  ax^  welche  die  unbekannte 
Menge  x  der  Basis  ^  mit  der  Säure  C  giebt,  sich  ebenso  zu  dieser 
Menge  x  verhalten  muss,  wie  das  Atomgewicht  des  Salzes  AC  zxxm 
Atomgewicht  der  Basis  A,  Diu'ch  die  angeführten  Atomgewichts- Ver- 
hältnisse sind  also  die  Grössen  a,  h^  a',  b'  gegeben,  und  damit  aut^h 
aus  den  Gleichungen  (3)  und  (4)  die  gesuchten  Gewichtsmengen  a?,  y 
der  beiden  Basen. 

Ein  Beispiel  wird  dies  ferner  verdeutlichen.  Wir  wollen  zuerst 
ein  ideelles  nehmen,  um  die  Sache  möglichst  zu  vereinfachen.  Gesetzt, 
man  habe  ein  Gemenge  von  Kali  und  Nati'on  (wasserfreiem  Kalium- 

lUud Wörterbuch  der  Chemie.    Bd.  I.    Hq  AuH.  53 
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und  Natriumoxyd).  Man  nehme  swei  Portioiien  davoB^ftr  Ckmht 
braucht  man  nicht  txk  kennen,  nnr  mms  man  wiuen,  d&88  m  beide  g^ 
nan  gleich  viel  wiegen*  Die  eine  Portion  verwandele  nun  in  tdiweU- 
sanres  Salz,  die  andere  in  Chlormetalle. 

Das  Gewicht  Mer  schwefelsauren  Salse  A  sei  =  2,9786  Gmu 
„  „         „    Metallchloride  ^  ti    =  M798  Grm. 

Aus  den  Aequivalentengewichten   hat   man   dann  die   folgoiite 

Verhältnisse: 

für  BchwefislBaiireB  Kali  Ar  loiiirafiBlBMiret  Katron 

87  71 

a  =  1^  =  1,85106,     *  =  ii   =  2,29082; 

für  Chlorkalium  Ar  Chloraatrinm 

74  .  58,5 

a'  =  ^=  1,58510,     1^  =  ^=  1,88709. 

Hiernach  berechnet  sich  aus  den  Gleichungen  (8)  und  (4) 
für  Kaliumoxyd    .     .     o;  =  0,418, 
für  Natriumozjd  .     .    y  =  0,962. 

Da  man  hier  die  Gewichtsmengen  des  Kalis  und  Natrons  findet, 
ohne  die  Summe  ihrer  Gewichte  zu  kennen,  so  ist  die  Bechnang  aaeh 
gar  nicht  auf  den  ideellen  Fall  eingeschränkt,  dass  man  es  mit  wasi«^ 
freiem  Kalium-  und  wasserfreiem  Natriumoxyd  zu  thun  habe.  Sie  fin- 
det ebenso  gut  ihre  Anwendung  auf  ein  Gemisch  von  Kali-  nnd  Ns- 
tronhydrat,  seien  sie  trocken  'oder  in  Wasser  gelöst ,  sowie  auf  ein  Ge* 
misch  von  trockenem  oder  in  Wasser  gelöstem  kohlensauren  Kali  and 
kohlensauren  Natron  oder  essigsaurem  Kali  und  essigsaurem  Natros 
odbr  ähnlichen  Verbindungen,  die  durch  Schwefelsäure  and  durch  Sals- 
säure  vollständig  zersetzt  werden.  In  allen  diesen  Fällen  erfährt  man  dit 
Menge  s  des  wahren  Kalis  und  die  Menge  y  des  wahren  Naftronii 
welche  in  diesen  Gemischen  enthalten  sind;  der  Best  ist  Wasser  oder 
die  verjagte  flüchtige  Säure,  oder  Beides  zugleich. 

Einfacher  ist  es  jedoch ,  wenn  man  die  Basen,  statt  sie  mit  zwei 
Säuren  zu  sättigen,  nur  mit  einer  Säure  neutralisirt ,  dann  aber  nicht 
bloss  das  Gewicht  des  Salzgemisches,  sondern,  wie  bei  den  früheren 
Beispielen,  auch  das  Gewicht  der  darin  enthaltenen  Säure  bestimnt, 
und  dadurch  auch  die  Summe  der  Gewichte  der  Basen  erfährt.  Im 
vorliegenden  Beispiel  kann  man  z.  B.  das  Gewicht  des  Gemenges  der 
schwefelsauren  Salze,  und  die  darin  enthaltene  Schwefelsäure  bestimmen, 
wodurch  sich  das  Gewicht  von  Kali  -f-  Natron  («  —  y)  ergiebt  Die 
Rechnung  lässt  sich  dann  auch  mittelst  der  Poggendorff'schen  For- 
meln ausführen;  die  Summe  der  Basen  wird  jetzt  durch  das  h'  der 
Gleichung  (2)  repräsentirt,  wenn  man  darin  a'  und  b*  beide  =  1 
setzt.  Es  ist  hier  gewissermaassen,  als  wenn  die  beiden  Basen  eb 
zweites  Mal  durch  eine  Säure  ohne  Aequivalentengewicht  neutraliiiit 
wären.  Setzt  man  nun  in  den  beiden  Gleichungen  (3)  and  (4)  die 
Grössen  et  und  1/  beide  =  1,  so  behält  man: 

h  —  kh  hfa  —  h 

In  dem  vorstehenden  Beispiel  wäre  V  =  1,380  Grm.;  A  behielte 
seinen  obigen  Werth;  darnach  sind  also  x  und  y  leicht  va  berechnen. 

Die  verschiedenen  näher  beschriebenen  Methoden  der  indiredeo 
Analyse  beschränken  sich,  wie  angegeben,  nicht  aof  die 
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m  Kali  mid  Natron,  sie  sind  sowohl  zur  Bestimmung  anderer  Basen 
ie  mr  Bestimmung  von  Säuregemengen  brauchbar,  sowie  überhaupt 
iwendbar  f  Or  die  Bestimmung  eines  Gemenges  binärer  Verbindungen 
it  einem .  gemeinschaftlichen  Bestandtheil ,  vorausgesetzt,  dass  das 
.tomgewicht  der  Körper  hinreichend  verschieden  sei;  je  grösser  hier 
le  Differenz  ist,  desto  grösser  ist  natürlich  die  zu  erreichende  Ge- 
Buiigkeit,  weil  die  Versuchsfehler  dann  um  so  weniger  Einfluss  auf 
Le  Resultate  der  Rechnung  haben.  Bei  Körpern  von  gleichen  oder 
ahezu  gleichen  Atomgewichten  ist  dagegen  die  indirecte  Analyse  nicht 
iwendbar.  Fe, 

Analyse,  organische.  Organische  Elementarana- 
'se.  Die  organische  Analyse  hat  die  Aufgabe,  die  Natur  und  Menge 
)r  in  Gemengen  und  Verbindungen  enthaltenen  organischen  Bestand- 
eile zu  ermitteln;  die  organische  Elementaranalyse,  welche 
Lr  hier  allein  beschreiben  werden,  beschäftigt  sich  nur  mit  der  Be- 
Lnunung  der  entfernteren  Bestandtheile,  oder  der  Elemente. 

Die  Mehrzahl  der  organischen  Stoffe  enthält  Kohlenstoff,  Wasser- 
off, Sauerstoff  und  Stickstoff,  oder  auch  neben  Kohlenstoff  entweder 
ir  zwei  oder  nur  eines  der  angeführten  Elemente.  Eine  kleinere 
nzahl  der  in  Pflanzen  und  Thieren  vorkommenden  Verbindungen  ent- 
llt  ausserdem  Schwefel  oder  Phosphor  und  in  die  künstlich  darge- 
ellten  organischen  Verbindungen  lassen  sich  wohl  alle  Elemente  als 
estandtheile  einführen.  Zur  quantitativen  Bestimmung  dieser  Ele- 
ente  führt  man  sie  meistens  in  Verbindungen  von  bekannter  Znsam- 
ensetzung über,  welche  man  wägt;  nur  in  einzelnen  Fällen  wird  das 
lement  als  solches  abgeschieden  und  seiner  Menge  nach  bestimmt 
»tickstofif)»  l^er  Kohlenstoff  wird  durch  Verbrennung  in  Kohlensäure, 
5r  Wasserstoff  in  Wasser  verwandelt,  welche  man  für  sich  bestimmt; 
;r  Schwefel  wird  zu  Schwefelsäure,  der  Phosphor  zu  Phosphorsäiure 
cydirt  und  diese  werden  wieder  in  leicht  wägbare  Verbindungen  über- 
il'ührt.  Die  Elemcntaranalyse  organischer  Körper  berulit  daher 
esentlich  auf  der  Verbrennung  derselben,  wobei  die  Verbrennungs- 
'oducte  einzeln  aufgefangen  und  ihrer  Menge  nach  bestimmt  werden. 
I  dieser  Beziehung  ist  die  organische  Analyse  unverändert  geblieben, 
ährend  die  Ausführung  der  Verbrennung,  die  Aufsammlung  und  Bestini- 
ung  der  Verbrennungsproducte  seit  den  ersten  Versuchen  zur  Bestim- 
ung  der  Zusammensetzung  organischer  Stoffe  sich  wesentlich  verän- 
;rt  hat. 

Gay-Lussac  und  Thcnard,  die  ersten  Begründer  der  organi- 
hen  Analyse,  wandten  zur  Verbrennung  der  organischen  Körper  das 
ilorsaure  Kali  an.  Die  Substanz  wurde  damit  gemengt,  in  Kugel- 
ten geformt  und  in  kleineren  Portionen  in  eine  aufrecht  stehende  glü- 
!nde  Glasröhre  getragen.  Die  Gase,  welche  sich  durchs  Verbrennen 
itwickelten,  wurdeti  durch  eine  Seitenröhre  unter  einer  Glocke  über 
uecksilber  aufgefangen. 

Alles  Gas  wurde  genau  gemessen,  und  nach  der  Correction  des  Baro- 
eter-  und  Thermometer  Standes  mit  Aetzknli  in  Berühning  gebracht.  Nach 
5r  Absorption  der  Kohlensäure  blieb  entweder  reines  Sauerstoffgas  oder 
u  Gemenge  desselben  mit  Stickgas  zurück.  Die  relative  Menge  des 
tzteren  wurde  durch  das  Eudiometer  ausgemittelt.  Mit  der  Kenntniss 
9r  Gewichte  der  Substanz,  des  chlorsciuren  Kalis,  der  Menge  der  ge- 
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bildeten  Kohlensäure  and-  des  zurückbleibenden  nnverftnderten  Sn» 
stofTgases  hatte  man  alle  Data,  um  die  ZusammensetzuDg  des  KfirpM 
eu  berechnen.  Was  von  dem  Sauerstoff  des  chlorsauren  Kalis  b 
Gasen  fehlte,  musste  mit  dem  Wasserstoff  des  Körpers  Wasser  gebOÜ 
haben. 

Der  Apparat  von  Gaj-Lussac  und  Th^nard  hatte  keÜMo  » 
deren  Fehler,  als  dass  er  die  Genauigkeit  der  Resultate  zu  sekr 
der  Geschicklichkeit  des  Experimentators  abhängig  machte.  Die , 
lyse  stickstoffhaltiger  Körper  mit  Hülfe  des  chlorsauren  Kalla 
der  Bildung  von  salpetriger  Säure  wegen,  weniger  genau,  und  ei 
unmöglich,  damit  einen  flüssigen  oder  einen  flöchtigen  Körper  zu 
lysiren. 

Berzelius  bemühte  sich  mit  Erfolg,  durch  Anwendung  hori 
liegender  Verbrennungsröhren  und  durch  Aufsammlung  des  geh 
Wassers  diese  Methode  bequemer  für  die  Ausführung  und  unab 
g^r  von  den  vielen  Rechnungen  zu  machen.  Er  wandte  das  chloi 
Kali  gemengt  mit  einer  grossen  Menge  Kochsalz  an,  wodurch  die  Y( 
brennung  verlangsamt  und  zu  gleicher  Zeit  der  Vortheil  erreicht  warl^ 
dass  die  ganze  Menge  des  zu  verbrennenden  Körpers  gleich  an&ngfil 
die  Verbrennungsröhre  eingefüllt  werden  konnte. 

Diese  Apparate,  welche  nur  für  eine  gewisse  und  sehr  kleine  Bok 
von  Körpern  anwendbar  waren ,  erhielten  durch  die  Anwendung  ^ 
Kupferoxjds,  anstatt  des  chlorsauren  Kalis,  welche  Gaj-Lussacii' 
erst  vorschlug  und  bei  der  Verbrennung  der  Harnsäure  anwandte, 
grosse  und  sehr  wesentliche  Verbesserung.  Jetzt  sind  dessen  V» 
z^ge  vor  dem  chlorsauren  Kali  so  anerkannt,  dass  die  Anwendm 
des  letzteren  für  sich  gänzlich  ausser  Gebrauch  gekommen  ist  Neb« 
dem  Kupferoxjd  wendet  man  femer  zur  Verbrennung  mancher  aek 
kohlenreicher  Materien  chromsaures  Bleioxyd  und  saures  chromnoiti 
Kali  an. 

Saussure  und  Front  haben  Beide  zur  Analyse  organischer ES^ 
per  Apparate  beschrieben ,  welche  von  dem  ursprünglichen  von  GiJ' 
Lussac  und  Th^nard  nur  in  der  Form  und  in  der  Substitution de( 
Sauerstoffgases  und  Kupferoxyds,  anstatt  des  chlorsauren  Kalis,  »^ 
weichen. 

Der  Apparat  von  Front  ist  so  eingerichtet,  dass  man  die  fnatf- 
lysirende  Substanz  in  einem  gemessenen  Volum  Sauerstoff  verbretf^ 
und  das  Volum  Rieses  Gase?  nach  der  Verbrennung  mit  dem  ur^piöf 
liehen  vergleicht;  er  stützt  sich  auf  die  Erfahnmg,  dass,  wenn  Kohl* 
Stoff  in  Sauerstoffgas  verbrannt  wird«  die  gebildete  Kohlensäure  ptM 
den  Raum  des  verzehrten  Sauerstoffgases  einnimmt ,  und  mithin  ftf 
Volum  nicht  ändert;  dass,  wenn  Wasserstoff  sich  mit  Sauerstoff  ^ 
einigt,  für  jedes  Volum  Wasserstoff  '  j  Volum  Sauerstoff  bei  der  ^* 
dichtung  des    gebildeten  Wassers   verschwindet. 

Wenn  mithin  der  zu  verbrennende  Körper  aus  Kohlenstoff,  V* 
serstoff  und  Sauerstoff  besteht,  so  können  nur  drei  Fälle  jtattin** 
Entweder  das  ursprüngliche  Volum  des  Sauerstoffs  bleibt  nach  ^ 
Verbrennung  ungeändert,  und  in  diesem  Fall  enthielt  der  verbriBi* 
Körper  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältniss  wie  im  Wa«*' 
oder  das  Volum  des  Sauerstoffs  nimmt  ab,  oder  es  vergrössert  fl«h; * 
den  beiden  letzteren  Fällen  war  entweder  in  der  Substanz  mehr  Wn* 
serstoff)  und  mithin  weniger  Sauerstoff  enthalten ,   als  nöthig  ^^ 
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dMiwt  Wasier  ni  bOden,  oder  es  war  weiii|*e«  Wassefstof^ 
i  mehr  Sauerstoff,  vorhanden.  Die  Quantität,  «m  welche 
angliche'  Yolam  des  Sanerstoffgases  ab«  oder  nquienonH 
I  konnte  genao  gemessen  werden ,  und  mit  dein  Volnn  ehr 
Kohlensäure  war  es  leicht,  die  Zusammensetsnng  der  Sab» 
ahlen  anszadrücken. 

ttickstoffhaltige  Sobstanzen  und  für  die  Analyse  einer  Menge 
&rper  war  dieser  Apparat  aber  nicht  anwendbar*  Nach  einem 
Princip  ist  später  ein  Apparat  von  Brnnner  conströirt  wor- 
$  diese  Apparate  sind  ausschliesslich  nur  bei  ihren  Erfindern 
iung  gekommen,  und  da  sie  keine  Vorzüge  vor  den  aUge- 
äuchlichen  gewähren,  so  würde  es  Überflüssig  sein,  sie  hier 
1  zu  beschreiben* 

wichtigsten  Verbesserungen  der  Methode  der  organischen 
srdankt  man  Li« big,  der  als  Begründer  der  jetzt  gebrauch«» 
thoden  der  organischen  Elementar- Analyse  angesehen  wer- 
Werthvolle  Verbesserungen  und  Beiträge  zur  Entwiche^ 
»s  Zweiges  der  Analyse  haben  femer  Bunsen,  Dumas, 
I,  Hess,  Marchand,  Mitscherlich,  Simpson,  Varren* 
I  Will,  Wöhler  und  mehrere  andere  Chemiker  geliefert. 

Materialien  und  Apparate  zur  organischen 

Analyse. 

T^esentlichsten  Erfordernisse  zur  Ausführung  der  organischen 
nd: 

shwerschmelzbare  Glasröhren  (Verbrennungsröhren), 
IhlorcalciumrÖhren, 
laliapparate, 

rraduirte  Glasglocken  und  Etöhren, 
''erbrennungsöfen,  « 

Lorke, 

[autschukröhren, 
Lupferoxyd, 
Ihrom saures  Bleioxyd, 
[atron-Kalk, 
letallisches  Kupfer. 

(v^erden  nun  zuerst  anführen,  was  bei  der  Wahl  dieser  Gegen- 
beachten ist. 

Mrerschmelzbare  Glasröhren.  Am  zweckmässigsten 
\  hierzu  bleifreies  böhmisches  Kaliglas,  welches   gut  gekühlt 

so  dass  es  auch  beim  raschen  Umgeben  mit  glühenden  Koh- 
$pringt.  Diese  Glasröhren  schmelzen  bei  der  zur  Verbren- 
igen  Hitze  nicht,  und  werden  selbst  nicht  so  weich,  dass  sie 
i  den  im  Inneren  der  Röhre  stattfindenden  Druck  aufblähen, 
man  keine  solchen  Röhren  sich  verschaffen  kann,  lässt  sich 
iches  grünes  Glas  anwenden ,  welches  sehr  schwer  schmelz- 
bar gewöhnlich  leicht  im  Feuer  springt.  Bleihaltiges  Glas 
Allen  Umständen  zu  verwerfen.  Die  Enden  der  Glasröhren 
it  der  Feile  abgeschnitten  und  die  Röhre  hierauf  gewöhnlich 
lasbläserlampe  an  einem  Ende  in  eine   gebogene  Spitze  aus- 

Die  Länge  der  Röhre  beträgt  gewöhnlich  l^j  bis  2  Fuss. 
rennung  im  SauerstoflTgas  schneidet  man  die  Verbrennungs- 
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röhre   in  Stücke  von  2  bis  2V9  ^^uss  Länge  gerade*  ab,  und  nmdet 
scharfen  Kanten  der  Enden  vor  der  Glasbl&serlanape  ab.     Die  Etöbe 
wird  hierauf  mit  Papier,   das  man  um  einen  Kupferdraht  befestigt,  g^ 
reinigt;  ofl  ist  es  noth wendig,  sie  zuerst  mit  Wasser  abzuspülen. 

Chlorcalciumröhrcn.       Man  giebt    ihnen    gewöhnlich  die  k 
Fig.  *^9  dargestellte  Form ;  doch  kann  man  auch  U-förmige  Röhren,  die 

p;^   39  an  der  einen  Seite  mit  einer  Glaskugd 

versehen  sind,  dazu  anwenden.  Die 
Röhre  wird  mit  Stücken  von  geschmol- 
zenem (oder  bei  200^  C.  getrocknetcB 
und  blasigem)  Chlorcalcium  gefüULl 
In  die  Kugel  bringt  man  grössere  Stücke,  in  die  lange  Röhre  dagegen  | 
grobes  Pulver.  Sowohl  bei  a  als  bei  b  wird  etwas  feine  BaumwoUe 
angebracht,  um  das  Herausfallen  kleiner  Stückchen  von  Chlorcalan 
beim  Drehen  der  Röhre  zu  verhindern.  In  die  Chlorcalciamidkn 
wird  ein  kleines  Gasleitungsrohr  mittelst  eines  Korkes  bei  b  luftdidl 
eingepasst,  der  Kork  am  Rande  des  Glases  scharf  abgeschnitten  nd 
mit  geschmolzenem  Siegellack  überzogen.  Das  geschmolzene  Chkh 
calcium  enthält  mebtens  etwas  freien  Kalk,  weil  durch  Wasserdampf  bei 
Glühhitze  Salzsäure  ausgetrieben  wurde,  und  kann  sonach  Kohlensaare 
aufnehmen,  wodurch  dasselbe  zur  Bestimmung  des  Wasser?  unbrauchbar 
wird.  Dies  ist  nicht  der  Fall  bei  dem  Chlorcaicium,  welches  nur  *o 
lange  erhitzt  wurde,  bis  es  unter  Aufblähen  fest  geworden  ist  Dal- 
selbe  enthält  noch  2  Aeq.  W\'iS9er,  absorbirt  aber  seiner  porösen  Be- 
schafiTenheit  halber  leichter  den  Wasserdampf  aus  Gasen^  welche  dadurcb 
völlig  getrocknet  werden.  Alkalisch  reagirendes  Chlorcalcium  mois 
längere  Zeit  in  einer  Atmosphäre  von  nicht  ganz  trockener  KohlensaoR 
verweilen,  bevor  man  es  zur  Füllung  der  Chlorcalcium  röhren  anwen- 
den darf. 

Kaliapparat.     Zur   Aufsaj^mlung  der  Kohlensäure    wendet  nnn 

allgemein  den  Lieb  ig' sehen  Kugelapparat  (Fig.  40)    an.      Nachdem 

p.      .Q  er   mit  Kalilauge  zum  Theil    gefüllt  iet, 

dient  er  zur  Aufnahme  der  Kohlensiure, 
welche,  da  sie  längere  Zeit   mit  dem  Kali 
in  Berührung  bleibt,  vollständig  absorbirt 
wird.     Die  Kohlensäure  tritt  nämlich,  an- 
fangs gemengt  mit  atmosphärischer  Luft, 
in  die  Kugel  m,  verdrängt  die  Kalilaogf 
und  tritt  in  einzelnen  Blasen  in  die  (lg- 
gel  b;  das  unabsorbirte  Gas  geht  hier»: 
nach  und  nach  in  die  Kugeln  0,  d  und/ 
worauf  es  in  die  Luft  entweicht.     Man  L< 
hierbei    bei     langsamer    Gasentwickelong 
einer  völligen  Absorption  der  Kohlen^aorf 
versichert.  L  i  e  b  i  g  wendet  zur  Absorption  der  Kohlensäure  Kalilauge  von 
1,27  bis  1,25  spccif.  Gewicht  an;  man  kann  sie  jedoch  auch  concentriiter 
nehmen   bis    1,40.      Kalilauge   von   1,50  specif.  Gewicht  absorbirt  dl* 
Kohlensäure  zwar  sehr  leicht,   aber   es  scheidet  sich  bald  kohiensiure« 
Kali  aus,  welches  die  engen  Verbindungsröhren   der  Kugeln  verstüpf« 
kann.     Bei  Anwendung  einer  concentrirteren  Kalilauge  hat  man  beson- 
ders den  Vortheil,  denselben  Apparat,  ohne  ihn  neu  zu  füllen,  zu  meh- 
reren Analysen  anwenden  zu  können,   da  sie  eine  grössere  Menge  von 
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G  onfKunehmeii  vermag.      Äiisaerdem  nimml  ü»  dau  A^Mr 

sliatruiuhende  Luft  weniger  Witsserdaitipf  von  der  TTiiliUiig«  utf, 

Mtt  dar  Kniilaage  knna  man  auch  Naironkiige  .inwandeti;  ontar 

Umsliindän    achüiiint    dieselbe  jedoch    und 


^Jbv  PQlluDg  des  Kugel» ppiimtea  mit  Kiililaugo   bedient  man  iioh 

^kMünen    Saogröhre    (Fig.    41),     die  durch  einen  durchbohrten 

mmfu,  4]  Kork    mit  dem    Kaliup parat    verbunden  wird.      Man 

;^-  |>       giet>st   die    Kulilauge  in   ein    kleinem  Becherglu  oder 

^.        einen  Tiegel    und   saugt    siü   mit   dem   Mnnda  in  dM 

^J     Kageiupparat,  der  so  weit  gerflllt  wird,  dua  !■  dMi 

■r  I     y     drei  unteren  Engeln    nur   lilsine  LullbUMD  bleibuL 

Der  inwendig  feuclite  TheÜ  der  Eöhre,  durch  ir«Iohe 

i^lilauge  eintrat,  wird  mit  zusammengedrehtem  FliuMpapiar  »bge- 

.net,  iton-ie  der  gauie  Aiiparut  aimwendig  völlig  mit  ein«ni  (Mid»- 

.  Tuch  gereinigt,  worauf  er  gewogen  wird.      Dm  Gewicht  dM  KM- 

jistes  ändert  aich  im  Verlaufe  von   einigen  iStiinilan  nicht  merk- 

,  wenn    die    Temperatur   keine    bedeutende  Verämlemng  erleidet. 

h  ii  btunden  findet  man  oft,  dnas  das  Gewicht  de^^elben  mn  1  bii 

Millignn.   zugenommen    hat,   aber   ebeiiäu    häulig   beobachtet  man 

ähnliche  Gewicht^b nähme.      Der  mit  Kalilauge  gefällte  Apparat 

gewöhnlich  ein  Gewicht  von  40  bii  !>0  Grm. 

Bei  der  Analyse  mit  Sauerstoffgag,  oder  überhaupt  m  oft  viel  koh- 
.iorefreic  Luft  durch  den  Kiiliapparat  geleitet  wird,  rousi  der  Kali- 
[irat  mit  einer  mit  KaliJiydrat  gef'illten  Röhre  verhnnden  werden, 
.in  Waa^erdumpf  zurOckgehitlten  wird,  welchen  die  Luft  ans  der 
lilange  aufgenommen  hat.  Man  vereinigt  diilicr  gewohnlich  ein 
l&nnigea  Rohr,  welches  Stücke  von  geschmolzenem  Kolibj'drat  ent- 
l,  durch  eine  Kautachnkrötire  mit  dem  Engel apparal,  und  wftgt  beide 
parate  nach  Entfernung  der  Kau  ti^c  buk  röhre  gemeinschaftlich.  Noch 
bcher  bringt  man  unmittelbar  an  den  Kaüapparnt  «ine  kleine,  in 
<e  feine  Spitze  ausgezogene  gerade  Rohre  nn,  in  die  man  einige 
iBgen  von  Kalihydrat  ^Lapi»  eausticui'}  bringt.  Dieses  Bdhrchen 
rd  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  mit  dem  einen  RShrenende 
*  Enge lappa rate s  verbunden ,  und  der  Kork  hieran!'  mit  Siegellack 
erzogen.  Der  so  vorgericlitete  mit  Kalilauge  gefüllte  Apparat  wiegt 
bis  61»  Grm 
Verbrennungsöfen.  Gewöhnlich  erhitzt  mandieVerbrennongs- 
hren  durch  Umgeben  mit  glühenden  Kohlen,  und  wendet  dabei  den 
Fig.  4:^  dargestellten  Ofen  an.  Derselbe  ist  aus  Ei.ienblech  verfer- 
tigt ,  etwas  länger  als  die  Verbren- 
nung^röhrc  (2  bis  3  Füss  lang),  S 
Zoll  hoch;  der  3  Zoll  breite  Bo- 
den ist  mit  Eindchnitten,  ähnlich 
wie  ein  Rost,  versehen.  Die  Sei- 
tenwände stehen  schrSg  auf  dem 
J'  "  Boden,   so   dass   die   Entfernting   oJ 

wn  4>  .,  Zoll  betrii;;!.  Zwischen  je  zwei  Einschnitten  des  Böstes  sind 
räger  l)  von  st-nrkem  Kinenblech  angebracht,  aufweiche  dieVerbren- 
ingsröhre  zu  liet;cn  kommt.  Ihre  Form  zeigt  Fip.  43  (a.  f.  S.); 
■  sind  gleich  hoch  und  correspondiren  genau  mit  der  runden  Oeff- 
mg  in  der  vorderen  Wand  A   des  Ofens.     Der  Ofen  wird  anf  einen 
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R&nder  der  Eantschakplatte  abschneidet,  wobei  dnreli  den  Driek  te 
Scheere  die  frischen  Schnittränder  soianiniengedrflekt  werden  und  tat 
halten. 

Jetzt  verschaflFt  man  sich  leicht  B5hren  Ton  ▼nlkanisirtem  Kut* 
8chnk,  welche  überall  im  Handel  vorkommen.  Wenn  dieselben  so  esg 
-sind,  dass  sie  nur  mit  Anwendung  von  Gewalt  Ober  die  Bohren  gen- 
gen  werden  können,  so  braucht  man  sie  gerade  nicht  durch  S«i^ 
schnür  festzubinden,  doch  ist  dies  der  Sicherheit  wegen  ▼omriehen. 

Eupferoxyd.      Zu  Verbrennungen  bedient  man  sich   des  dank 
Glühen    von    salpetersaurem    Kupferozyd    dargestellten    Kapferozjdi,  { 
da  das  auf  nassem  Wege  bereitete  Oxjd  schwieriger  rein  damMeO«  1 
nnd  viel  hygroskopischer  als  ersteres  Oxyd  ist. 

Man  löst  Kupferbleche,  nachdem  man  sie  vorher  ansgeglfihtal 
in  Wasser  geworfen  hat,  um  die  Oberfl&ohe  rein  su  erhalten,  in  rsiw 
Salpetersäure  auf,  dampft  die  Lösung  in  einer  PorcellaBBchale  m 
Trockne  ein,  und  ^lüht  das  trockene  Sals  in  einem  bedeckten  hmt 
'  sehen  Tiegel  im  Kohlenfeuer ;  das  geglühte  Oxyd  wird  in  einem  Ulk' 
ser  fein  zerrieben  und  in  einem  verschliessbaren  Gefäas  aofbewikii 
Es  ist  dicht,  schwer,  kohlschwarz  und  um  so  weniger  hygroekopiick, 
je  stärker  es  erhitzt  gewesen.  Bei  sehr  starkem  Glühen  wird  du 
Oxyd  sehr  dicht  und  hart,'  und  ist  nur  sehr  wenig  hygroskopiscL  Ii 
kleine  Stücke  zerschlagen,  dient  es,  nachdem  das  feine  Pulver  abgeatkt 
worden  ist,  vortrefflich  bei  Analysen  flüchtiger  Flüssigkeiten,  sowie  ba 
der  Verbrennung  mit  Sauerstoffgas.  Man  kann  damit  die  Bohre  voll- 
kommen anfüllen,  da  zwischen  den  einzelnen  Stücken  genag  Zwisektn- 
räume  bleiben,  welche  den  Gasen  den  Durchgang  gestatten. 

Sehr  zweckmässig  ist  auch  das  Körnen  des  Kupferoxyds,  indem 
man  es  mit  Wasser  oder  etwas  Salpetersäure  bespritzt  nnd  auf  Glanz- 
papier hin  und  her  bewegt;  wobei  es  sich  in  rundliche  Kömer  vsr- 
wandelt,  welcKe  beim  Glühen  xm verändert  ihre  Form  beibehalten. 

Dumas  wendet  das  durch  Glühen  von  Kupferdrehspähnen  an  da 
Luft  oder  in  einem  Strom  von  Luft  dargestellte  Oxyd  an;  es  behält  dk 
Form  der  Spähne  und  leistet  dieselben  Dienste  wie  das  gekörnte  Oxjd. 

Das  Kupferoxyd,  welches  zu  Verbrennungen  gedient  hat,  wird 
durch  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  Ausglühen  wieder  brauchbar. 
Hdt  man  Verbindungen  organischer  Säuren  mit  alkalischen  Basen  ver- 
brannt, so  muss  das  Oxyd  mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  digerirt 
sodann  mit  Wasser  ausgekocht  und  wohl  ausgewaschen  werden.  Du 
zur  Verbrennung  chlorhaltiger  Stoffe  angewendete  Kupferoxyd  nam 
wieder  ganz  in  Salpetersäure  gelöst  werden  und  das  Chlor  durch  ssl- 
petersaures  Silberoxyd  völlig  ausgefällt  werden.  Es  genügt  jedodi 
auch,  die  Lösimg  mit  überschüssiger  Salpetersäure  in  einer  Porcellss- 
schale  einzudampfen  und  den  Bückstand  zu  glühen. 

Chromsaures  Bleioxyd.  Bei  schwer  verbrennlichen  Körpers 
zieht  man  das  chromsaure  Bleioxyd  dem  Kupferoxyd  vor,  und  bei  da 
Alkalisalzen  und  £rdalkalisalzen  organischer  Säuren,  sowie  bei  chlor 
reichen  Substanzen  muss  es  fast  in  allen  Fällen  statt  des  Kupferoxydf 
angewendet  werden.  Das  chromsaure  Bleioxyd,  PbO  .  CrOj,  wird  in 
Berührung  mit  verbrennlichen  Stoffen  beim  Erhitzen  zu  Chroraoxrd 
und  metallischem  Blei  reducirt  nnd  ist  daher  im  Stande,  12,4  Proo. 
Sauerstoff  an  diese  abzugeben.  Obgleich  dessen  verwendbare  Saoe^ 
stoffmenge  bei  gleichem  Gewicht  weniger  beträgt  als  die  des  Knpfe^ 
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ein  AnhlDgen  der  Bohre  zu  verhindern.     Da  die  Spiritusflamme 
sich  hauptsächlich  nur  den  unteren  Theil  der  Röhre  erhitzen  würde, 
muss  die  Flamme  durch  die  eisernen  Schornsteine  h^  h  zusammen-- 
»lialten  werden,  so  dass  sie  zugleich  den  oberen  Theil  der  Röhre  um- 

■pnit. 

Da  es  bei  der  Verbrennung  nothwendig  ist,  einzelne  Theile  der 
fQr  sich  erhitzen  zu  können,  während  andere   kalt  bleiben,  so 
vtat  man  die  Dochte  nur  nach  und  nach  ein,  un   die  Stellen,  welche 
in  zu  erhitzen  beabsichtigt. 

Die  Begulirung  des  Feuers  ist  übrigens  hierbei  bedeutend  schwieriger 
mit  Holzkohlen,  und  die  Hitze,  welche  man  erzeugen  kann,  nicht  hoch 
^enag,  um  ohne  Anwendung  von  Sauerstoffgas  der  vollständigen  Ver- 
l^rennoog  mit  Kupferoxjd  sicher  zu  sein. 

Gaslampen.  Seit  der  Gebrauch  des  Leuchtgases  ab*  Brennma- 
in den  chemischen  Laboratorien  allgemeiner  geworden  ist,  hat  man 
*tch  bemüht,  Gaslampen  zu  construiren,  womit  Yerbrennungsröhren  auf 
zur  organischen  Analyse  erforderliche  Weise  erhitzt  werden  kön- 
Obgleich  man  schon  jetzt  einige  derartige  Lampen  kennt,  welche 
Verbrennungen  angewendet  werden  können,  so  sind  sie  doch  noch 
complicirt,  zum  Theil  sehr  schwierig  zu  handhaben  und  oft  kostbar, 
^^s  dass  sie  mit  der  Anwendung  von  Holzkohlen  in  Bezug  auf  Leich- 
:eit  und  Sicherheit  der  Handhabung  und  Billigkeit  concurriren  könn- 
Wir  unterlassen  daher  eine  genauere  Besclireibung  derselben  und 
^t'weisen  nur  auf  folgende  Beschreibungen: 

Baumhauer,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S*  21. 
Hof  mann,  ebend.  Bd.  XG,  S.  235. 
Magnus,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  S.  32. 
Korke.     Die  Verbindung   zwischen  der  Verbrennungsröhre  und 
^^vi  engeren  Röhren,  namentlich  der  Chlorcalciumröhre ,    wird   durch 
31^en   durchbohrten  Kork   bewerkstelligt      Die  hierzu  anzuwendenden 
'*5^rke  müssen  fehlerfrei,   glatt  und   durch  Klopfen  oder  Drücken  gehö- 
*^%  erweicht  sein.       Unmittelbar  vor  der  Verbrennung   trocknet  man 
^^^  einige  Stunden  im   Wasserbude  bei   100®  C.   oder   im  Luftbade   bei 
^200  bis  130^0.     Man  muss  die  Korke  nicht  höher  erhitzen,   weil  sie 
^nst  sehr  spröde  und  zerbrechlich  werden.      Nach    Marchand  und 
^rdniann    umgiebt    man    die    Verbrennungskorke    zweckmässig    hiit 
^inem  Stanniol  blättchen  oder  mit  Bieifolie,  um  die  Verflüchtigung  von 
H^asser  während  der  Analyse  zu  hindern.     Der  durchbohrte  Kork  wird 
^H  der  unteren  Fläche  mit  einem  runden  Stanniolblättchen  belegt,  wel- 
ches etwas  grösser  als  die  Korkfläche  ist,   und  die  überstehenden  Rän- 
der gegen  den  Kork  umgebogen  und  angedrückt.      Man  drückt  hierauf 
ttiit    der  Chlorcalciumröhre  gegen   die   Fülle,  in  der  Weise,   dass  sie 
fliirchbohrt  wird  und   die  Ränder  der  Folie  in   die   Durchbohrung  des 
ICorkes   eintreten  und   die  Innenwand   des  Korkes  dicht  umschUessen. 
Zieht   man  hierauf  die  Chlorcalciumröhre  vorsichtig   heraus ,   so    kann 
tnan  sie  von   der  entgegengesetzten  Seite    der  Durchbohrung  einführen 
und  so  dieselbe  an  dem  Verbrcnnungsrohr  luftdicht  befestigen. 

Kautschukröhren.  Die  Verbindung  der  Chlorcalciumröhre  mit 
dem  Kaliapparat  geschieht  durch  Kautschukröhren ,  die  man  leicht  aus 
einer  Kautschukplatte  sich  darstellt,  indem  man  ein  Stück  derselben 
über  ein  lüUirchen  zusammenbiegt  luid  hierauf  mit  einer  reinen  Scheere 
in  einem   einzigen  Schnitt  der  Länge    des  Röhrchens  nach  die  beiden 
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dem  heissen  Wasser-  oder  Luftbad  in   die  Verbrenniingsrölire  bringoi 
ohne  es  viel  mit  den  Fingern  zu  berühren. 

In  seltenen  Fällen  wendet  man  auch  metallisches  Kupfer  an,  wel 
chcs  durch  Reduction  von  pulverförmigero  Kupferoxyd  dargestell: 
wurde. 

Vorbereitung  der  Substanzen  zur  Analyse. 

Wenn  die  organische  Analyse ,  wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  ii^ 
den  Zweck  hat,  die  Zusammensetzung  einer  bestimn^ten  und  reinen  (» 
ganischen  Verbindung  zu  ermitteln  und  nicht  etwa  bloss  die  einer  Ha» 
delswaare  oder  zufälligen  Mischung  (Guano,  Steinkohlen,  Braunkohle^ 
Holz  u.  8.  w.),  so  hat  man  vorerst  seine  Aufmerksamkeit  dahin  zu  ric^ 
ten,  die  zu  analysirende  Substanz  im  höchsten  Grad  der  Reinheit  och 
zu  verschaffen,  und  sich  durch  das  Mikroskop,  genauere  Bestinimoi| 
der  physikalischen  Eigenschaften  (z.  B.  des  Siedepunkts)  und  alle  » 
gänglichen  anderen  Mittel  von  der  Gleichartigkeit  der  Substaoi  ■ 
überzeugen. 

Man  hat  ferner  auf  die  hygroskopische  Feuchtigkeit,  welche  ab 
Substanzen  in  grösserem  oder  geringerem  Grade  anziehen  und  coodtti 
sircn,  Rücksicht  -zu  nehmen,  und  dieselbe  zu  entfernen.  Dies  geaefaidl 
entweder  durch  längeres  Verweilen  der  Substanz  unter  einer  Gk^ 
glocke  neben  einem  Gefäss  mit  Schwefelsäurehydrat,  rascher  wenn  ■! 
ausserdem  die  Luft  durch  Auspumpen  entfernt,  oder  durch  Erhitzen  rf 
100^  C.  oder  höhere  Temperatur,  am  besten  in  trockener  Luft,  wM 
mm  unausgesetzt  längere  Zeit  darüber  hinstreichen  lässt,  wie  orftt 
bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  hierbei  entweichenden  Wattig 
näher  angegeben  wird.  Man  muss  sich  nun  davon  Überzeugen,  ^ 
der  Körper  unter  den  stattfindenden  Umständen  kein  Wasser  melffi^ 
giebt,  und  somit  keinen  Gewichtsverlust  erleidet.  Man  w&gt  dahff 
nach  einer  für  verschiedene  Stoffe  wechselnden  Zeit  die  SubstaDX,bM 
sie  noch  1  Stunde  in  die  nämlichen  Umstände  wie  frlher  and  vl|| 
abermals.  Wenn  das  Gewicht  sich  hierbei  unverändert  zeigt,  so  W 
man  Gewissheit,  dass  kein  weiteres,  unter  den  angewendeten  Dn^ii^ 
den  entfernbares  Wasser  vorhanden  ifit.  Man  kann  die  SnbstaiB  Iw 
auf  unmittelbar  der  Analyse  unterwerfen,  muss  aber  hindern,  ds8id| 
wieder  Wasserdämpfe  aus  der  Luft  aufnimmt.  Man  hebt  sie  ^i^^ 
wohl  vcr-ichliessbaren  Gläsern,  oder  auch  unter  einer  Glocke  dMI 
Schwefelsäurehydrat  auf. 

Das  Abwägen  der  zur  Analyse  bestimmten  Menge  fester  KSff^ 
nimmt  man  am  besten  in  kleinen,  an  einem  Ende  zageschmolfai^ 
Glasröhren  vor;  bei  sehr  hygroskopischen  Substanzen  schliesst  man ^ 
off*ene  Ende  durch  einen  Kork  mit  ganz  glatter  Oberfläche,  den  w^ 
möglichst  wenig  in  die  Hand  nimmt  Flüchtige  Flüssigkeiten  wardMi 
Flg.  46.  ^i®  später  genau  beschrieben  wird,  in  zugeschmolw«*; 
Glaskiigelchen  gewogen ,  nicht  flüchtige  Flüssigkeiteo  ^. 
weder  in  Röhrchen,  die  man  auf  einem  Fuss  von  Bl*» 
(Fig.  40)  senkrecht  stehend  auf  die  'Wagschale  hütfi 
oder  in  kleinen  Schiffchen  von  Platin  oder  Porcellan.  ü* 
in  letzteren  Fällen  ein  Anziehen  von  Feuchtigkeit  w  ^^ 
meiden,  legt  man  das  Schiffchen  zwischen  zwei  ÜhrgWV 
die  man  durch  eine  Messingzwenge  zusammenhslt  F» 
viele  Substanzen  bt  es  indessen  ohne  bemerklichen  Eio^'^. 
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ihr  Grewioht  in  abgeschlosseneD  Räumen  oder  bei  Zutritt  von 
stimmt. 

\n  hat  nun  ein  bestimmtes  Gewicht  der  Substanz  unter  Ver- 
eng die  sich  stets  wieder  herbeiführen  lassen,  und  kann  darin 
Ibar  den  Gehalt  an  Kohlenstoff*,  Wasserstoff  und  den  übrigen 
ten  bestimmen.  £ine  andere  Frage  ist  es  dagegen,  ob  die  Sub- 
loch  chemisch  gebundenes  Wasser  (namentlich  Krystallwasser) 
,  oder  ob  darin  weiteres  (durch  Erwärmen  austreibbares)  Was- 
halten  ist.  Um  diese  Frage  zu  erledigen,  hat  man  eine  ab- 
tue,  unter  denselben  Umständen  wie  oben  erhaltene  Menge 
bstanz  bis  nahe  unter  die  Temperatur  zu  erhitzen,  bei  welcher 
i  sich  zersetzt  oder    verflüchtigt,  und  den   dabei  stattfindenden 

zu  ermitteln,  welcher  die  Menge  des  Wassers  anzeigt.  Zuwei- 
es  indessen  nicht  ausführbar,  durch  Erhitzen  das  Wasser  zu  ent- 
weiches wir  als  solches  in  Körpern  annehmen  (Krystallwasser), 
3ei  der  hierzu  erforderlichen  Temperatur  die  Substanz  sich  völ- 
>etzt  oder  verflüchtigt.  In  solchen  Fällen  bleibt  immer  eine  ge- 
Insicherheit,  und  wenn  es  nicht  auf  anderen  Wegen  gelingt,  die 
iz  wasserfrei  zu  erhalten,  müssen  wir  uns  mit  Wahrscheinlich- 
inden  behelfen,  ob  die  Substanz  noch  Krystallwasser  enthält, 
)  alles  Wasser  wesentlich  zur  Zusammensetzung  gehört  (z.  B. 
iure  Salze,  Alloxan,  Alloxantin).      Es   kommt  häufig  vor,  dass 

Analyse  organischer  StoflTe  das  als  Krystallwasser  vorhandene 

den  wesentlichen  Elementen  des  organischen  StoflTes  zugerech- 
d,  wenn  nämlich  entweder  das  Wasser  erst  bei  einem  der  Zer- 
stemperatur  nahe  stehenden  Wärmegrad  entweicht,  oder  über- 
ie  zur  Austreibung  des  Wassers  nöthige  Temperatur  nicht  bei 
itimmungen  angewendet  wird. 

e  Bestimmung  des  durch  Erwärmen  austreibbaren  Wassers  ist 
on  Wichtigkeit,  und  wir  wollen  das  Verfahren,  welches  man  an- 
en  hat,  genauer  angeben. 

der  Mehrzahl  der  Fälle  genügt  es,  eine  zwischen  zwei  Uhrglä- 
gewogene  Menge  der  in  einem  unveränderlichen  Zustand  der 
iheit  befindlichen  Substanz  auf  dem  einen  Uhrglas  in  dem  Was- 

bis  100*^  C.  zu  erhitzen,  und  nach  Verlauf  von  einer  oder  zwei 
i  wieder  zu  wägen.  Hat  hierbei  ein  Gewichtsverlust  stattgefun- 
bringt  man  dieselbe  Substanz  nochmals  in  das  Wasserbad,  und 
lolt  dies  so  lange,  als  noch  eine  Gewichtsabnahme  bemerklich  ist. 
Lsselbe  einfache  Verfahren  ist  auch  für  höhere  Temperaturen  an- 
r,  nur  mnss  man  dabei  das  Erhitzen  im  Luftbade  oder  Oelbade 
Btanter  Temperatur  vornehmen. 

eit  rascher  geschieht  das  Trocknen  in  einem  Strom  von  trocke- 
l.     Man  bringt  die  Substanz  in  den  vorher  gewogenen  Apparat 

47  a.  f.  S.)  und  erfährt  durch  abermaliges  Wägen  das  Gewicht 
»stanz.    Eine  Chlorcalciumröhre  C(Fig.  49)  befestigt  man  mittelst 
!orkes  an  dem  weiteren  Arm,  verbindet  den  anderen  Arm,  wie 
I  zeigt,  mit  einem  Aspirator  und   erhitzt  im   kupfernen  Wasser- 
ira   Kochen.      Man   saugt  an  der  Röhre  B,   welche  als   Heber 
vodurch  ein  durch  das  Chlorcalcium   eintretender  Luftstrom  zum 
des  ausfliessenden  Wassers  herbeigeführt  wird.'     Will  man  hier- 
>  höhere  Temperatur  zum  Trocknen  anwenden,   so  wird  das  k«»- 
Gefäs«  mit  Kochsalzlösung,   Chlorzink  oder  Oel  gefüllt;  in  die- 
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sem  Fiill  moas  man  zugleich  eia  Thennometer  in  d&s  B«d  briitgta,  n 
die  Temperatur  bestimmea  und  regeln  zu  kömien. 


Statt  der  Glasfloschc  wendet  man  noch  bequemer  einen  AipinM 
etwn  den  Fig.  50  gezeichneten  Apparat  von  Blech,  an;  er  fout  b«iSl 


Fig.  60. 


fig  50  Ffd.  Wasser.  Die  Oeffnnng  d,  mU 
mit  einem  KorkstSpsel  verschlossen  od«  ■ 
einem  Trichter  vergehen  ist,  dient  sun  Km 
füllen  des  ausgeflossenen  Wnssers.  Dit  m 
lereOeffnung  a  ist  gleichfalls  mit  einem  Km 
Stöpsel  verschlossen;  sie  dient  dam,  wh 
Lult  bei  dem  NachfQIIen  des  WasMii  AM 
gang  zu  verdchafien.  Die  MOndnng  1  (■ 
lieh  ist  mit  dem  Trockenrohre  A  anf  gMi| 
nete  Webe  verbunden.  Den  AnsflnM  i^ 
Waasera  regulirt  mqn  durch  die  Stellmg^ 
Kahns  a. 

Substanzen,  welche  das  Wasser  mili> 
serster  Hartnäckigkeit  znritckhalten,  ttocbl 
man  im  luftleeren  Baurae,  unterstützt  durch  eine  steigende  Te>iiF<B 
tur.  Fig.  51  zeigt  diese  Einrichtung,  e  ist  eine  kleine  HuJU 
Fig.  51. 


pumpe,  d  ein  Chlorcalciumrohr,  welches  durch  die  B&hr«  g  trä  t» 
cylindrUcUeo,  starken  Eöhre  *  in  Verbindung  steht    Iietsten,  wh 
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aoflcntrocknende  Substanz  enthält,  setzt  man  in  ein  eisernes  oder 
fernes  Gefäss  a  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Chlorzink, 
tzt  sie  darin  bis  nahe  an  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Materie 
etzt  wird.  Zur  Regulirung  derselben  dient  das  Thermometer  c. 
ihdem  man  die  feuchte  Luft  durch  die  Luftpumpe  entfernt  hat,  lüsst 
1  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Oeffhen  des  Hahns  /  wieder  Luft  in  den 
»arat  hinein;  diese  wird  bei  ihrem  Durchzuge  durch  das  Chlorcul- 
nrohr  jedesmal  von  aller  hygroskopischen  Feuchtigkeit  befreit,  und 
ganz  kurzer  Zeit,  meistens  in  einigen  Minuten,  erreicht  man  mit 
Ife  dieser  Einrichtung  die  völlige  Entfernung  alles  hygroskopischen 
T  gebundenen  Wassers. 

Specielles  Verfahren. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  geschieht  stets 
einer  Operation;  man  verbrennt  eine  abgewogene  Menge  des  orga- 
(shen  Körpers  und  sammelt  das  dabei  entstehende  Wasser  und  die 
Uensäure  in  der  Chlorcalciumröhre  imd  dem  Kaliapparat  auf,  durch 
yn  Gewichtszunahme  die  Menge  der  bei  der  Verbrennung  gebilde- 

Kohlensäure  und  des  Wassers  sich  ergiebt  Da  die  Zusammensetzung 
'  Wassers  und  die  der  Kohlensäure  bekannt  sind,  so  berechnet  sich 

Grehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  aus  dem  Gewicht  der  erhal- 
Kn  Kohlensäure  und  des  Wassers. 

Wir  gehen  nun  zu  der  Beschreibung  des  speciellen  Verfahrens 
der  Verbrennung  über  und  werden  alle  Vorsichtsrnnassregeln  an- 
^^  welche  man  zur  Erhaltung  genauer  Resultate  treffen  muss. 

Die  Verbrennungsröhre  wird  nöthi^en falls  mit  Wasser  ausgewa- 
m  und  mit  Papier,  womit  man  einen  Glasstab  umwickelt  hat ,  aus- 
t>cknet;  nach  dem  Ausziehen  und  Zuschmelzen  der  Spitze  wird  sie 
'  heiss  gemacht,  und  eine  lange  engere  Röhre  bis  auf  das  geschlos- 
»  Ende  eingesteckt,  Fig.  52.      Indem   man   nun  mit  dem  Mundo  die 

Fig.  62. 


\ 


^^ 


^ 


'  ans  der  engeren  Röhre  herauszieht,  wird  mit  derselben  der  letzte 
t  von  Feuchtigkeit  hinweggenommen.      Die   trockene  Rohre  wird 
etwas  heissem  Kupferoxyd  zuletzt  noch  jiusgespült,   und  dieses  auf 
Seite  gethan.      Damit  man  ein  bestimmtes  Maass  für  die  Quantit&t 

welche  man  mit  der  Substanz  mischen  will,  füllt   man   jetzt  dio 
ir«  zu  y^  ihrer  Länge  mit  reinem  Kupferoxyd   ans   dem  Tiegel  an, 
lern  es  frisch  geglüht  wurde,  wobei  man  vermeiden  n\us8,  es  mit  ir- 
d  einer  fremden  Materie  in  Berührung  zu  bringen ;   dieses  KupV«r- 
d  ist  bestimmt,  mit  der  zu  verbrennenden  Substanz    gemtsclit  z\i 
den. 

Die  Mischung  fester  Materien  geschieht  meistens  in  einem  hcisHcn., 
BD  Porcellanmörser  mit  glattem,  jedoch  mattem  Boden;  der  M<'>r»cM 
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wird,  yorher  mit  reinem  Kapferozyd  susgerieben  and  dfam  anf 
Seite  gethan;  man  schüttet  die  abgewogene  Sabstanx  in.  den  PoreeU 
inörser  und  spült  nun  das  Bdhrchen,  worin  sie  gewogen  wurde, 
Kapferoxyd  sorgfältig  nach;  war  das  Röhrchen  mit  der  Sabstaai 
tarirt,  so  wird  es  nach  dem  Ansschütten  derselben   in  den  Mörser 
Seite  gethan,  und  nach  vollendeter  Mischung  zorfiekgewogen.     l 
vertheilt  zuerst   die  Substanz  mit  wenig  Kupferozyd,  mischt  so  io 
als  möglich  und  setzt  nach  und  nach  die  ganze  QuantitjU'  Knpfero: 
zu,  welche  man  in  die  Yerbrennungsröhre  eingefüllt  hatte. 

Das  MLfchen  muss  mit  der  geringsten  Anstrengung  bewerkstel 
werden  können;  die  Substanz  und  das  Kupferoxyd  müssen  deshalb, 
erätere  vor  dem  Wagen,  das  letztere  vor  dem  sweilen  sehwfichc 
Ausglühen,  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  werden.  Elnth&lt  da« ! 
pferoxyd  harte  Kömer,  so  lässt  sich  die  Mischung  nicht  innig  macl 
es  geschieht  dann  häufig,  dass  die  Pistille  von  denselben  abspringt, 
durch  Theile  der  Mischung  aus  dem  Mörser  herausgeschleudert  wen 
Wenn  man  bei  der  Mischung  den  Mörser  auf  einen  Bogen  von  glat 
weissen  Papier  stellt,  so  kann  man  leicht  sehen,  ob  man  etwas  von 
Ifischung  verloren  hat  oder  nicht. 

Die  Mischung  wird  aus  dem  Mörser  in  die  Yerbrennungsn 
gefüllt,  mit  der  Vorsicht,  dass  man  zuerst  etwa  einen  halben  2k»ll 
nes  Kupfer oxyd  auf  den  Boden  derselben  bringt;  der  Mörser  wird 
reinem  Kupferoxyd  nachgerieben  und  ausgespült,  und  ausser,  die 
wird  die  Röhre  bis  1  Zoll  von  der  Mündung  mit  reinem  Knpfero 
aufgefüllt.     Bei  Fig.  53  sind  die  Längen  der  verschiedenen  Lagen 

pig,  53,  reinem  Kapferoxyd, 

schung ,      Naeh^Q] 

und  wieder  reinem  0 

durch  Striche  ungei 

angedeutet. 

Wenn  es  wegen  der  Beschaffenheit  der  zu  analysirenden  Subs) 

nicht  zulässig  ist,    dieselbe  mit  warmem  Kupferoxyd  zu  mischen. 

bat   dasselbe  beim  Mischen  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  angezogen,  i 

che  man  wieder  entfernen  muss. 

Dies  geschieht  am   einfachsten   durch  eine  ähnliche   Vorrichte 
wie  die,  welche  soeben  beschrieben  worden  ist,  um  das  Wasser  aas 
Substanz  bei  einer  höheren  Temperatur,  unterstützt   durch   einen  i 
minderten  Luftdruck,  zu  entfernen.      Fig,  54  und  55  zeigen  diese  \ 
richtung.     Ä  ist  die  Luftpumpe,  B  das  Chlorcalciumrohr,  C  die  mit 
Mischung  gefällte  Verbrennungsröhre;   sie   liegt   in    einem  Bett 
Holz,  i>,  und  wird  mit  120^0.   heissem  Sande  umgeben.      Vor  i 
Auspumpen  der  Luft  wird  die  Röhre  mit  der  Mischung  flach  auf  ei 
Tisch  mehrmals  aufgeklopft,  so  dass  sich  über  der  Mischung  ein  s» 
barer  leerer  Raum  bildet;  wird  es  versäumt,  der  Luft  bei  dem  Auspi 
pen  Raum  zum  Entweichen   zu  geben ,  so  begiebt  sich   die  Mischn 
sobald  die  Luftpumpe  in  Bewegung  gesetzt  wird,  in  die  Chlorcalcii 
röhre.      Indem   man  nun    in  der  Verbrennungsröhre  einen  luftlee 
Raum  hervorbringt,   und  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  durch  Oeffnen 
Hahns  a  trockene  Luft  einströmen  lässt,  ist  nach  10-  bis  12malig 
Auspumpen  die  Mischung  als  trocken  zu  betrachten. 

Man  befestigt  nun  sogleich  mittelst  des  vorher  getrockneten  dun 
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i  KorkM  daa  Chlorculuiumrohr   an  die  Verbren niinj^<tr5hre  und 
I  in  den  Vflrbrennnnfri>ofen. 

F5g.  M. 


Die  Verbrennnngardhre  und  Chlorcalciumr&hre  mfUsen  genan  bo- 
Fig.  &fi.  rizontnl  oder  etwac  ge- 

gen den  K:ilinpparat  ge- 
neigt gelegt  werden,  d Ji- 
ni it  du»  in  dein  engen 
Theile  der  letzteren  sich 
autnnielnde  Wasser  von 
selbst  hincinfliesst;  man 
legt  zu  diesem  Zweck 
hinteren  Theil  des  OTenü  etwns  höher,  als  den  vorderen.    Fig.  56 

die  cur  Yarbrennung  hergerichteten  und  zusammengefügten  Tbeilo 

Fig.  56. 


Voniehtnng.  a  ist  die  Verbreooniigsröhre ,  b  die  Chlorcnlcium- 
i,  welche  darch  ein  Eantschukröhrchen  mit  m,  der  grÜBseren  Kn- 
Im  &Iiappanites,  in  Verbindung  steht,  «  ist  ein  Ziegelstein.  /  ein 
Bter  geschobenes  Stück  Eisen,  um  dem  Ofen  eine  nach  dem  Kali- 
rUe  geneigte  Lage  zn  geben. 

Die  Verbreonunggrghre  wird,  ehe  sie  mit  der  ChlorcalciumrShre 
■tden  wird,  mehrmals  flach  auf  einen  ebenen  Tisch  stark  aufge- 
It;  man  hat  mit  Vorsicht  darrmf  zu  achten ,  doss  über  dem  Kupfcr- 
!  ein  Luftraum  Torhonden  ist,  welcher  den  gasfönnigen  Frodncten 
1  Ausgang  geataftet;  es  geschieht  sonst  hSafig,   iIm«  dat  Kuv^tiT- 

;jW»f>.   Mt  Abu.  Bd.  I.  ^4 
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ozyd  hervorgeschleudert  wird,  oder  dass  sich  die  ROhre  am  hinterei 
Theil  verstopft. 

Ehe  man  nun  die  Verbrennung  beginnt,  ist  es  vor  allen  DiDgen 
nöthig,  dass  man  sich  versichert,  ob  alle  Verbindungen  luftdkk 
schliessen. 

Um  dies  zu  erfahren,  zieht  man  vermittelst  der  Saugröhre  mit  den 
Munde  eine  kleine  Quantität  Luft  aus  dem  zusaronnengefögten  Appi* 
rate  heraus;  eine  natürliche  Folge  davon  ist,  dass  bei  dem  Aufhdrai 
des  Ziehens  eine  gewisse  Quantität  Kalilauge  in  die  Schenkelröhre  der 
Kugel  m  tritt.  Der  Stand  der  Flüssigkeit  ist  demnach  darin  um  1% 
Zoll  höher,  als  in  dem  entgegengesetzten  Schenkel,  wie  dieses  demUek 
an  Fig.  67  B  beobachtet  werden  kann,  wo  a  und  ß  den  Stand  der  Kau- 
Yig  57,  lauge  bezeichnen.    Bleibt  dieser  Staii 

^ nicht  eine  Zeitlang  unverändert,  sinkt 

also  die  Kalilauge  in  den  mittlem 
Theil  des  Apparates  (Fig.  57  A)  hii- 
ab,  so  dringt  entweder  durch  dasEul' 
schukröhrchen  oder  durch  den  Koii- 
Stöpsel  Luft  in  den  Apparat  hinein;  oe 
müssen  in   diesem  Falle   mit  besseren  vertauscht  werden. 

Man  umgiebt  nun  den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsrohre  oft 
glühenden  Kohlen;  man  hat,  wenn  die  Röhre  nicht  feucht  ist  odff 
Knoten  enthält,  nie  ein  Zerspringen  derselben  zu  befürchten.  Istdv 
Kupferoxyd  nicht  ganz  trocken,  so  sieht  man  sogleich  bei  der  ersta 
Einwirkung  der  Wärme  einen  mehr  oder  minder  bemerkbaren  BeacUig 
an  dem  vorderen  leeren  Ende  der  Röhre  a,  welcher  einen  Zoll  lug 
aus  dem  Ofen  hervorragt;  in  diesem  Falle  kann  man  darauf  reehno, 
dass  die  Wasserstoflfbestimmung  etwas  zu  hoch  ausfallen  wird. 

Um  das  Herabfallen  der  Kohlen  zu  vermeiden  und  um  die  übrigo 
Theile  der  Röhre  vor  der  Einwirkung  des  Feuers  zu  schützen,  dient 
pj     gg      der    doppelte    Schirm,    Fig.   56,  ^  (S.  849);   er  wird  wi 
starkem  Eisenblech    nach  der  Oeffhung  def»   Ofens  aa5g^ 
schnitten,  und  man  giebt  ihm  die  Form  Fig.  58. 

Man  stellt  den  Schirm  hinter  dem  vorderen  Theile  der 
Verbrennungsröhre,  der  reines  Kupferoxyd  enthält,  au(  vaA 
nachdem  dieser  Theil  der  Röhre  rothglühend  ist,  wird  er  um  V's  ^ 
1  Zoll  nach  dem  hinteren  Theile  znrückgerückt ,  und  dieser  Theil  mit 
Feuer  umgeben ;  wie  weit  man  ihn  jedesmal  zurückrücken  mnss,  nAr 
tet  sich  nach  der  Schnelligkeit  der  Gasentwickelung.  Jedesmal  m^ 
sen  so  viel  glühende  Kohlen  auf  einmal  angelegt  werden,  dass  i» 
Röhre,  ganz  davon  umgeben,  schnell  glühend  werden  muss.  Auch  wem 
die  Gasentwickelung  anfänglich  stärker  ist,  als  man  sie  zu  haben  wünsekL 
darf  man  die  einmal  angelegten  Kohlen  nicht  wieder  entfernen;  9t 
wird  durch  die  Wegnahme  derselben  nur  in  seltenen  Fällen  verlio^ 
samt,  aber  die  Verbrennung  kann  dadurch  unvollkommen  gemacht  1re^ 
den;  man  muss  die  Gasentwickelung  durch  Erhitzen  von  kürzeren 
Stellen  der  Röhre  zu  reguliren  suchen. 

Der  vordere,  aus  dem  Ofen  hervorragende,  leere  Theil  der  Ve^ 
brenn ungsröhre  muss  während  des  ganzen  Verlaufes  der  VerbrennaDg 
so  heiss  erhalten  werden,  dass  sich  nicht  die  kleinste  Quantität  Wasser 
darin  condensiren  kann;  man  ist  in  diesem  Falle  vor  einem  Verlust 
an  Wasser  vollkommen  sicher. 


U 
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Di«  VerbrainaDg  würde  »m  rBgelmftsiigateu  Tor  sich  gaben,  wenn 
BIO  dem  Oi&se  der  VarbretmuBgaröhre  alle  WärmeleitnngsfkhigkBit 
Mtehmea  könnte;  dies  ist  nun  nicht  der  Fall,  man  kann  aber  nicht 
iiEnwrkjam  genog  darauf  sein,  dass  man  jedesmal  nur  knne  Stre- 
ben der  Verbrennungsröhre  zam  Glühen  bringt;  die  GaeblajoD  mflc- 
■o  nnnntertirochen ,  doch  nicht  su  roach  auf  einander  folgen.  Wenn 
&■  Anzahl  der  Trüger  der  VerbrennangiirSbre  zu  gering  ist,  90  biegt 
■ch  snweilen  ein  Stück  der  Verbrennungsrühre;  ein  Aufblasen  derael- 
Ho  bat  nun  aber  in  keinem  Falle  su  beilirchten,  indem  derDrtick  der 
^Unigkeit,  den  das  Gas  m  überwinden  hat)  auf  das  m&glieher  Weise 
nieh  gewordene  Ghu  m  gering  ist. 

Die  8t«llnng  des  KaliApparatea  wührend  der  Verbrennung  ist  aus 
lg.  69  eraiohtlich.  Uan  schiebt  unter  r  ein  Stück  Kork  •  unter,  so 
Fig.  68. 


«1  dieser  Theü  etwaa  höher  liegt,  als  der  hintere  Theil;  man  giebt 
OD  eine  weiche  Unterlage,  am  besten  ebe  Serviette.  Wenn  die  ganze 
wbrsnnungsröhre  su  Ende  der  Operation  mit  glühenden  Kohlen  um- 
bau ist,  erhöht  man  die  Temperatur  in  der  ganzen  Länge  des  Ofens, 
n  unten,  indem  man  der  Luft  Zutritt  zu  dem  Boetc  reratattet,  und 
D  oben  vermittelst  des  Windfächers.  Sobald  die  Gasentwickelung 
iirächer  wird,  entfernt  man  das  Korkstäck  und  giebt  dem  Kaliappa- 
e  die  horizontale  Stellung  (siehe  Fig.  57  A). 

Han  rieht  in  diesem  Zeitpunkte,  ob  die  Verbrennung  vollkommen 
.nngen  oder  fehlerhaft  ist;  hGrt  die  Graseotwickelnng  auf  einmal  ani^ 
kann  man  der  vollkommenen  Verbrennung  sicher  sein ;  dauert  de 
■g«gsx  ^  Pausen  längere  Zeit  fort,  so  war  die  Muchung  nicht  sorg- 
tig  genug  gemacht;  man  kann  auf  einen  Verlust  in  der  Kohtenstoff- 
itünmuDg  sicher  rechnen. 

Sobald  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt,  steigt  die  Kalilauge  in  die 
benkelröhre  der  Kugel  m;  die  Einrichtung  dieser  Kugel  entfernt  jede 
ifitbr  eines  Zurücksteigens  der  Flüssigkeit  in  die  ChlorcalciumrShre, 
d  macht,  dass  ntan  sich  in  der  jetzt  vorzunehmenden  Operation  nicht 
fibereilen  braucht.  Wenn  nämlich  diese  Kugel  bis  zur  Hälfte  mit 
Sssigkeit  gefüllt  ist,  hört  alles  weitere  Steigen  derselben  auf,  der  uq- 
-e  Theil  des  Kaliapparates  steht,  wie  bemerkt,  horizontal,  er  ist  snr 
Ufta  leer,  und  es  tritt  von  da  an  Loit  in  die  Kugel  m,  Fig.  57  B. 
Flg.  60.  y  deutet  die  Höbe  an,  bis  zu  welcher  die  Kalilauge  steigen 
kann.  Hat  sie  diesen  Punkt  erreicht,  so  steht  dem  Eintre- 
ten der  Luft  nichts  mehr  im  Wege. 

Man  entfernt  jetzt  die  Kohlen,    welche    den  hinteren 

Theil  der  Verbrennungsrühre  und  die  gebogene  Spitze  um- 

i  geben,  und  achneidet  diese  Spitze  ab.   Am  besten  geschieht 

f  dies  vermittelst  einer  kleinen  Zange,  Fig.  60,  mit  welcher 

man  die  äuaser^te  Spitze  abkneipt.      Auf  die   offene  Spitze 

54« 
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steckt  man  eine  passende,  15  bis  20  Zoll  lange  Röhre  k,  welche  durch 
den  Halter  A^  Fig.  61,  getragen  wird. 


Fig.  61. 


Die  Oeffbung  des  Kaliapparates  verbindet  man  dnrch  einen  kleinea 
ausgefeilten  Korkstöpsel  mit  der  Saugröhre  (Fig.  41  a.  S.  839)  und  zieht 
mit  dem  Munde  eine  gewisse  Portion  Luft  durch  den  Kaliapparat,  dem 
man  die  nämliche  Stellung,  wie  während  der  Verbrennung,  wiederge- 
geben hat..  Alle  Kohlensäure  und  der  Wasserdampf,  die  in  dem  Appa- 
rate zurückgeblieben  sind,  werden  nun  von  dem  Kali  und  dem  Chlo^ 
calcium  absorbirt.  Fig.  61  stellt  den  Moment  des  Durchziehens  von 
Luft  dar.  Man  fasst  den  Kaliapparat  bei  r  mit  der  Linken  und  hebt 
diesen  Theil  ein  wenig;  mit  der  Rechten  hält  man  die  Saagröhre  B. 

Man  bemerkt  bei  diesem  Hindurchziehen  der  Lufl  bei  der  roll- 
kommenen  Verbrennung  nicht  den  mindesten  Geschmack,  bei  unvoll- 
kommener ist  er  mehr  oder  weniger  brenzlich;  man  kann  von  dem 
letzteren  nicht  in  allen  Fällen  auf  eine  misslungene  Analyse  schlieaMi, 
denn  sehr  oft  weichen  zwei  Analysen  nicht  im  Geringsten  von  einaa- 
der  ab,  obwohl  man  in  der  einen  geschmackloses  Gas  erhalten  hat,  und 
in  der  anderen  nicht. 

Wenn  sich  bei  der  Verbrennung  sehr  kohlereicher  Substanzen  et- 
was Kohle  auf  das  reducirte  Kupfer  abgesetzt  hatte,  so  verbrennt  diese 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  nach  der  Verbrennung  durch  die  Bohre 
geleiteten  Luft. 

Bei  dem  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verfahren  zur  Bestim- 
mung des  Kohlen3toff*s  und  Wa38erstoff*s  ist  es  in  manchen  Fällen  ▼o^ 
theilhaft,  einige  Abänderungen  eintreten  zu  lassen,  welche  von  der 
Eigenthümlichkeit  der  zu  analysirendcn  Substanz  abhängen. 

Bei  sehr  hygroskopischen  Substanzen,  oder  auch  bei  solchen,  welche 
man  ohne  Gefahr  einer  Zersetzung  nicht  mit  warmem  Rupferoxyd  mi- 
schen darf,  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Man  füllt  das  noch  fa«t 
glühend  heisse  Kupferoxyd  in  eine  an  einem  Ende  zugeschmolzene  weite 
Glasröhre  oder  einen  enghalsigen  Kolben,  Fig.  62,  ein,  die  man  naek 
dem  Abkühlen  des  offenen  Endes  mit  einem  Kork  luftdicht  verschlieut, 
und  lässt  es  darin  vollständig  erkalten.  Nachdem  dies  geschehen^  föhit 
man  die  gereinigte  und  getrocknete  Verbrennungsröhre ,  wie  Fig.  63 
zeigt,  in  die  mit  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre  ein  und  lässt  eine  8  hlt 
4  Zoll  lange  Schicht  davon  hineinfallen.  Aus  dem,  mit  der  zu  ana- 
lysirendcn Substanz  gefüllten  und  tarirten  Rnhrchen  schüttet  man  mm 
die  zur  Analyse  noth wendige  Menge .  in  die  Verbrennungsröhre  em, 
verschliesst  letztere  mit  einem  Kork  und  erfährt  dnrch  sofortiges  Za- 
ruckwiegen des  Röhrchens   die  Menge  der  zur  Analyse  verwendeten 
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Mbstens.     Ifan  füllt  hierauf  in  gleieher  Weise  wie  früher  etwa  5  Zoll 
Eopferoxyd  in  die  Verbrennungsröhre,  wobei  man  Sorge  trägt ,  die 

Fig.  62.  Fig.  68. 


V 


oben  haftenden  Theilchen  der  zu  analysirenden  Substanz 
mit  hinunter  zu  spülen.  Es  handelt  sidi  nun  darum,  eine 
innige  Mischung  der  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  zu  be- 
wirken, und  dies  erreicht  man  am  besten  mittelst  eines  ein- 
mal gewundenen  blanken  Eisendrahtes,  Fig.  64,  den  man 
unter  beständigem  Drehen  auf  und  ab  bewegt;  meistmis 
ist  nach  6  Minuten  die  Mischung  vollendet  Wenngleich 
lach  diesem  YerÜGthren,  welches  zuerst  Mit  scherlich,  später  Erd- 
nann,  Marchand    und  Bunsen  anwandten,   keine  so   innige  Mi- 

Pig.  84  schung,  wie  im  Mörser 

erreicht  wird^  so  genügt 
^i_r^        III I     I  I II III  I  ^^     dieselbe  doch  in  vielen 

Fällen,  besonders  wenn 
nletst  noch  Sauerstoffgas  durch  die  Bohre  geleitet  wird. 

Es  giebt  einige  Materien,  bei  welchen  eine  genaue  Bestimmung 
es  Kohlenstoffs  fast  unmöglich  ist,  wenn  man  sich  zur  Verbrennung  des 
bipfeioxyds  bedient.  Dazu  gehören  die  Fette  und  kohlenstoffreiche 
Ute  Säuren,  Steinkohlenarten,  Graphit,  Indigo,  Ulmin  und  alle  Mate- 
ien,  welche  diesen  ähnlich  sind.  Bei  Steinkohlen  z.  B.  hört  die  Gas- 
■twickelung  zu  Ende  der  Verbrennung  nicht  auf,  sie  wird  wohl  nach 
•d  nach  langsamer,  aber  selbst  eine  Stunde  nachher ,  wenn  sehr  Star- 
es Feaer  gegeben  worden  war,  »teigt  die  Elalilauge  nicht  zurück. 

Die  Ursache  liegt  unstreitig  darin,  dass  die  Verbrennung  ungleich 
L  Bei  der  ersten  Einwirkung  des  Feuers  entwickeln  sich  brennbare 
asarten,  welche  das  Kupferoxyd  in  der  Umgebung  jedes  einzelnen 
tabchens  derSnbstanz  rtduciren,  und  es  bleibt  eine  zu  grosse  Menge 
•n  Kohle  zurück,  als  dass  diese  durch  Cenientation  verbrennen  könnte. 
In  allen  diesen  Fällen  niuss  das  gewöhnliche  Verfahren  der  Ver- 
ennang  eine  Abänderung  erleiden;  solche  Körper  verbrennt  man  ent- 
sder  mit  chromsaurem  Bleioxyd  oder  mit  Kupferoxyd  und 
laerstoffgas. 

Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 

Das  chromsaure  Bleioxyd  bietet  bei  der  Verbrennung  mehrere 
ortheile  vor  dem  Kupferoxyd  dar.  Es  ist  nicht  hygroskopisch  und 
,iin  daher,  ohne  dass  man  eine  Anziehung  von  Wasser  zu  befürchten 
A,  in  dem  gelinde  erwärmten  Mörser  mit  der  organischen  Substanz 
»Boischt  werden.  Da  es  beim  Glühen  schmilzt,  so  kommt  es  mit  der 
i  verbrennenden  Substanz  in  innigere  Berührung  als  das  starre  Ku- 
eroxyd;  ausserdem  entwickelt  es  bei  starker  Glühhitze  allmälig  Sauer- 
offgas, in  welchem  etwa  abgeschiedene  Kohletheilchen  verbrennen. 
stzt  man  dem  chromsauren  Bleioxyd  etwa  Yjq  seines  Gewichts  saures 
iromsaures  Kali  zu ,  so  erhält  man  eine  noch  leichter  zusammen- 
ickende  Masse,  in  welcher  die  am  schwierigsten   verbrennenden  Kör- 
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per  vollständig  verbrennen  (vergl.  Mayer,  Annal.  d.  Chem.  iiwPImI 
Bd.  XCV,  S.  204).  '11 

Bei  Anwendung  von  ohromssurem  Bleiozyd  statt  'Kaapienacfä  i 
fährt  man  genau  in  der  zuerst  beschriebenen  Weise.  Das  rhrondi 
Bleioxyd  wird  vor  jeder  Analyse  in  einer  Porcellanschale  Üb*  j 
Spirituslampe  erhitzt,  bis  seine  bräunlich  gelbe  Farbe  sich  in  eine 
kelgelbrothe  verwandelt  hat,  worauf  man  es  vor  der  Büschmig 
etwas  abkühlen  lässt  und  in  dem  erwärmten  MischnngsmOrser 
organischen  Substanz  mischt  Man  füllt  nun  die  Mischung  in 
brennungsröhre,  in  welche  man  vorher  eine  etwa  zolllange  Sei 
chromsaurem  Bleioxyd  gebracht  hat,  spült  den  Mörser  mit 
rem  Bleioxyd  nach  und  füllt  endlich  die  Verbrennongsröhre 
einen  Zoll  mit  chromsaurem  Bleioxyd  an.  Man  kann  sack, 
die  Mischung  und  die  Nachspülung  in  die  Verbrennungsröhre 
sind,  den  vorderen  Theil  derselben  mit  stark  geglühtem,  k( 
pferoxyd  anfüllen.  Dieses  bietet  bei  der  Verbrennung  den  ndkj 
wickelnden  Grasen  eine  grössere  ^Oberfläche  dar,  als  das 
Bleiozyd,  namentlich  wenn  letzteres  geschmolzen  ist. 

Die  Verbrennung    mit  chromsaurem  Bleioxyd   wird   auf 
wohnliche  Weise  ausgeführt.     Den  vorderen  Theil  der  Bohre 
man  mittelst  glühender  Kohlen  zur  Rothglühhitze,   die  man  an 
so  sehr  ermässigt,  dass  kein  Schmelzen  des  chromsauren  Bleie 
folgt.     Die  Mischung  des  chromsauren  Bleioxyds   mit  der  oi 
Substanz  wird  dagegen  bis  zum  Schmelzen  des  ersteren 
suletzt  eine  so  starke  Hitze  gegeben,  dass  sich  Sauerstoflgas 
Man  sieht  in  diesem  Fälle  kleine  Luftbläschen  durch  die  Kai 
.  absorbirt  gehen.     Die  hierzu  erforderliche  hohe  Temperatur 
sehr  gute  Bohren  von  böhmischem  Glase  aus,  ohne  sich  zu 
aufzublähen.     Bei  schlechterem  Glase  ist  es  unerlässlich,  den 
erhitzenden  Theil  der   Verbrennungsröhre  mit  einem  dünnen 
blech  zu  umgeben,  und  mit  einem  Eisendraht,  den  man  in  Foinri 
Ringes  um  die  Röhre  biegt,  daran  zu  befestigen. 

Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoffgas.  ^ 

Organische  Substanzen,  welclie  sich  nicht  fein  pulvern  M| 
oder  welche  ausserordentlich  reich  an  Kohlenstoff  sind,  verbreniill 
am  besten  in  der  Weise,  dass  man  sie  mit  Kupferoxyd  gröblieh  hH 
durch  Erhitzen  die  flüchtigen  Theile  zu  Kohlensäure  und  Wasser' 
brennt,  und  die  rückbleibende  Kohle  durch  Ueberleiten  von  Sanool 
gas  vollständig  in  Kohlensäure  überfühit.  Man  kann  dies  in  ' 
schiedener  Weise  ausführen,  indem  man  entweder  das  Sauer8toi|||f| 
der  Röhre  selbst  entwickelt,  oder  das  vorher  in  einem  Gasomelii^ 
bewahrte  SauerstoflTgas  durch  die  Röhre  leitet.  Letzteres  VeHtf 
erfordert  complicirtere  Apparate,  welche  mit  verschiedenen  AI 
ohungen  von  Hess,  Dumas  und  Stas,  Erdmann  und  Mar^ht 
and  Wo  hl  er  beschrieben  wurden. 

a)  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und   chlorsaurem  ödi 

überchlorsaurem  Kali. 


Wenn  es  nothwendig  erscheint,   die  Verbrennung  in 
■ndigeii^  so  entwickelt  man  dieses  am  einfachsten  in  der  1 
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endlich  oinc  mit  Knlihydrat  gefüllte  R5hre  k  befestigL      An  den  U» 

taren  Ende  des  Verbren  nungsrobrs   tritt  der   im  Gasometer  B  befal 

Tig.  65. 


& 


liehe  Snuerstuff,  nachdem  er  einen  mit  conceutrirter  Schwefeliänre  | 
l'iilUen  Kugelappurtit  und  eine  mit  Stücken  von  Kaiihydrat  gefüllte  U-B 
mige  Bohre  pita^irt  hat,  worin  er  von  Wasaerdampf  und  Kohleniii 
vollständig  befreit  wurde,  üurch  eine  engere  Bohre  ein,  welche  ■ 
telat  einea  Korkea  un  der  Verbrennung»! röhre  befeatigt  ist.  Der  ■ 
einem  langen  Hebel  versehene  Hahn  e  erlaubt,  das  ZuatrÖmea  n 
Sauerat olfga."  nach  Belieben  zu  reguliren.  Die  Verbrennnngtnb 
wird  miltelat  des  Lampenap parates  A  erhitzt.  Der  an  beiden  Esdi 
nnf  einem  Gestell  ruhende  trogformige  Behälter  aa  ist  bis  cor  Hill 
mit  Weingeist  gefüllt,  welcher  in  dem  Maasse,  als  er  verbrennt,  a 
einem  du  nebenstehenden  Gefa^  C  durch  eine  nnter  dem  Niveau  dni 
der  Kinne  befindlichen  Alkohols  mündende  Bohre  zufliesst  In  i 
Binne  des  Troges  stehen  mehrere  Dochthalter  bb  aus  Blech,  «t 
che  plntte,  breite  Dochle  enthalten.  Sie  besitzen  nahezu  dir  Breite  li 
Binne.  lieber  ihnen  hängen  auf  einem  Querstab  eben  so  viele  Schin 
tlJ,  welche  die   Hitze  zusammenhalten  und  zugleich  als  Schomsl«! 

Bei  der  Füllung  und  Vorbereitung  des  ^'e^b^ennung^^obrs  bringi 
Erdmann  und  .^[:l^chand  nn  dn^  vordere  Ende  desselben  einen  dtd 
ttn  Pfropf  von  leinen  Kupferspähnen.  füllen  hiemuf  die  Bohre  n  • 
mit  Kupferoxyd  an.  und  verbinden  dieselbe  mit  der  Kaliröhre  -j.  i 
leiten  nun  auf  einem  anderen  Gasometer  einen  Strom  atmo^phärL'«!)' 
Lul^  durch  die  Verbrennungs röhre ,  welche  zuvor  in  dem  Kugtbpp>r 
/und  der  Kalirölire  g  von  Wasser  und  Kohlensäure  befreit  wird,  k 
erhitzen  die  Röhre  zum  Glühen.  Nachdem  der  grös^te  Theit  der  Feoc 
tigkeit  hierdurch  entfernt  ist.  bringen  sie  vorn  mittelst  eines  Korb  < 
Chlorc.i  lein  m  röhr  au  und  glühen  die  Böhrein  dem  trockenen  Lnflftro 
völlig  aus,  wor:iuf  die  Lampen  allmälig  ausgelöscht  werden  und  i 
Röhre   in  dem  L'ing^imen  Luftstrome   erkaltet. 

Man  schreitet  hieranl  zur  Mischung  der  zu  verbrennenden  bn 

sLinz   mit  dem  Kupferosyd  in  der  Röhre.       Ans   einem   etwas  lanp 

an  einem  Enile  zuge^chmolzenen  &5hrchen  giesst  man  die  zur  Verbn 

nung  anzuwendende  Menge  in  die  Verb  renn  ungsröhre    und   uiiicht  d 

'be  mittelst  eines    vorn    korkiiehert'örmig  gewundenen   Ei-en-  ot 

■ringdrnhts  mit  dem  Oxvde,  was  indes.tea  nur  gröblich  zu  gescl 

braachi.      Nachdem  der  Draht   beraosgezogeu  ist.  füllt  man  d 
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Theil  4er  Verbrenn&ngsröhre  iqit  Eupferoxjd  an,  welehes  so- 

Eüor  im  Tiegel  äusgeglfihft  und  in  einer  versohlossenen  Böhie  erkalten 

gelaaaen  wurde.     Die  Bihre  wird  zur  Herstellong  eines  Canals  «oige- 

klopft,  woM  man  darauf  m  sehen  hat,  dass  der  hinterste  Theil  der 

Ffillmig  4  bis  5  Zoll  von  dem  hinter^  Ende  der  Röhre  entfenit  ist, 

.weQ  dieses  stets  kalt  bleiben  muss.      ^  ^ 

Die  AusfQhmng  der  Verbrennung  erfordert  einige  Aufmertsun- 
keit»     Naehdem  die  gewogene  Chlorcalciumröhfe  und  der  Kaliapparat 
liebet  Kaliröhre  auf  die  gewöhnliche  Weüse  mit  dem  Verbrennungsrohre 
wurden,  erhitst  man  durch  Einsetzen  der  Dochte  den  Tor- 
Theil  der  Röhre  sum  Glühen,  und  stellt  ebenso  einen  brennen* 
Docht  an  das  hintere  Ende  des  Verbrennungsrohrs,  um  das  daselbst 
befindliche  Oxyd  zum  Glühen  zu  erhitzen.     Durch  allmäliges  Versohie- 
bsD  des  einen  Dochtes   und  Einsetzen  von  neuen  rückt  man  mit  dem 
Eriiitcen  von  vom  gegen  die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit 
,  Kapferoxyd  vor  und  lässt  zugleich  einen  schwachen ,  allmälig  stärker 
1" werdenden  Strom  von  Sauerstoffgas  durch  die  Röhre  gehen,  so  dass 
t'Waaierdampf  und  Kohlensäure  nicht  rückwärts  in  die  Trocketuröhren 
Ziehen  können.     Der  Strom  darf  indessen  nie  ao  stark  sein,  dass  Sauer- 
'Moffgas  durch  den  Kaliapparat  durchginge.      Wenn  die  Röhre  ihrer 
-  gaiiceD  Länge  nach  glüht  und  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet, 
'ventärkt  man  den  Sauerstoffstrom,  bis  solcher  durch  den  Kaliapparat 
anabsorbirt  zu  gehen  anfängt.     Man  schliesst  nun  den  Hahn,  löscht 
iim  Lampen  aus,  ersetzt  das  Gasometer  mit  Sauerstoff  durch  ein  ande- 
na,  welches  atmosphärische  Luft  enthält,  und  leitet  einen  langsamen 
fiCrom  von  atmosphärischer  Luft  durch  den  Apparat,  bis  dieser  kalt  ge- 
worden ist.     Die  Gewichtszunahme  der  Ghlorcalciumröhre   giebt  die 
Hange  des   gebildeten  Wassers,   und    die  Summe   der  Zunahmen  des 
Kaliapparats  und   der  Elaliröhre    die  Menge    der  gebildeten  Kohlen- 

aftore  an. 

Die  Verbrennungsröhre  ist  nach  Beendigung  der  ersten  Verbren- 
nang  ohne  Weiteres  für  eine  zweite  vorbereitet. 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  man  bei  dieser  Verbrennung  im  Sauer- 
atoffgas  statt  des  Lampenapparates  (worin  bei  einer  Operation  etwa  1 
Liier  Weingeist  verbraucht  wird)  ebenso  gut  -Gaslampen  oder  einen 
gewöhnlichen  Verbrennungsofen  und  Kohlenfeuer  anwenden  kann. 

Von  dem  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verfahren  weicht  die 
von  Wohle r  angewandte  Methode  der  Verbrennung  mit  Kupferozyd 
und  Sauerstoffgas  etwas  ab.  Die  Verbrenuungsröhre  wird  an  ihrem 
hinteren  Ende  in  eine  starke  Spitze  nach  ihrer  Längenrichtung  ausge- 
sogen, und  eine  mehrere  Zoll  lange  Schicht  stark  ausgeglühtes  Ku- 
pferoxyd eingefüllt,  welches  in  einer  zugekorkten  Röhre  erkaltet  ist 
Man  scheidet  dieses  durch  einen  ausgeglühten  Asbestpfropf  von  dem 
fibrigen  Theil  der  Rohre  ab,  führt  hierauf  die  abgewogene  organische 
Substanz  auf  einem  Platinschiffchen  ein  und  schliesst  dieses  wieder 
durch  einen  Asbestpfropf  ab,  so  dass  das  Schiffchen  nirgends  mit  Ku- 
pferoxjd  in  Berührung  ist.  Endlich  füllt  man  den  leeren  Theil  der 
Bohre  mit  stark  geglühtem  und  erkaltetem  Kupferoxyd  an,  und  ver- 
bindet die  Ghlorcalciumröhre  und  den  Kaliapparat  nebst  Kaliröhre 
damit.  Das  hintere  Ende  der  Röhre  wiri  durch  ein  Kautschukrohr 
mit  einem  Sauerstoff- Gasometer  in  der  Fig.  65  dargestellten  Weise 
in  Verbindung  gebracht,  so  dass  das  Gas  zuvor  durch   concentriric 
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Ser.wefeUmore  and  Kalihvdrmt  ron  Feociiligkeit  und  KoUautee  W 
freit  wird.  Die  Yerbremning  wird  in  einem  VerbreamDg9aiB&  ni 
Kohlenfetier  auf  die  gewöhnliche  Weise  aiMgefohrt.  Nachdem  der 
vordere  Theil  der  Röhrr  glühend  gemacht  ist.  erhitzt  man  die  Stelle, 
an  welcher  sich  das  Platinschifichen  befindet,  unter  langsamem  Zulei- 
ten Ton  Saaer«toffga?.  Nach  b^ndigter  Verforennong  wird  der  Sa1le^ 
ftoffrtrom  verstärkt  und  zuletzt  getrocknete  und  Ton  Kohlensanre  be- 
freite Luft  zar  Verdrangong  de»  baaerstoffs  dorch  den  Apparat  ^ 
leitet. 

Enthalt  die  verbrannte  organische  Substanz  nnorganidche ,  nidrt 
flSchtige  Stoffe,  fo  bleiben  diese  oxvdirt  in  dem  PIatin5chiffcben  zorfid, 
nnd  man  kann  mit  der  Verbrennang  zugleich  die  Bestimmung  derselben 
verbinden. 

Statt  die  Verbrennnngsröhre  hinten   in    eine  Spitze  anszuziebeB, 
kann  man  sie  auch  hinten  gerade  abschneiden  nnd  durch  ein  Gaslei- 
tnngsrohr  mit  dem  Sauerstoff*-  und  Luft-Gasometer  in  Verbindung  setzeo. 
Der  hintere  Theil  der  Rohre  wird  in  einer  Lange   von   6  bis  8  Zoll 
von  Knpferoxyd  frei  gehalten  und  dieses  durch  einen  Asbestpfropfen  n 
dem  Zurückfallen  gebindert.  Nachdem  die  Röhre  in  dem  Verbrennungs- 
ofen zum  Glühen   erhitzt  ist,  leitet  man   einen  Strom    von    Luft  durch 
dieselbe,  welche  alle  Feuchtigkeit  austreibt,  lässt  hierauf  erkalten  und 
schiebt  die   zu  verbrennende  organische   Substanz   auf  einem    Platin- 
öder  Porcellanschiffchen  von  hinten  in  die  Röhre  bis  an  den  A8bei^ 
pfropfen.     Man  bringt  hierauf  die  Chlorcalciumröhre,   ELaliapparat  osd 
Kaliröhre  an  das  andere  Ende   der  Verbrennungsröhre   und   verfährt 
übrigens  in  gleicher  Weise,  wie  bei  der  Methode  von  ErdmanD  od 
Marc  band  beschrieben  wurde.      Nach  diesem  Verfahren  haben  PI- 
ria,    Hofmann  und  Strecker  in  der  neueren    Zeit  viele  AnalvMo 
mit  genauen  Resultaten  ausgeführt. 

Verbrennung  flüssiger  flüchtiger  Körper. 

Der  Gang  der  Analyse  dieser  Art  von  Körpern  ist  am  leichtesten 
und  einfachsten,  die  Resultate  sind  am  genauesten ,  und  Anfänger  tkr 
wohl,  sich  mit  der  Verbrennung  derselben  zuerst  zu  beschäftigen. 

Die  Flüssigkeiten  werden  in  Glaskugeln  eingeschlossen  gewogen: 
man  verschafll  sie  sich  auf  folgende  Weise:  Eine  etwa  12  Zoll  lange. 
3  Linien  weite  Barometerröhre  a  wird  vor  der  Lampe  in  eine  lange 
Spitze  c  ausgezogen  (Fig.  66).  Man  benutzt  diese  Spitze  als  Handhabe, 
um  ein  kleines  Stück  von  der  Röhre  a  mit  einer  langen,  engen  Zwi- 
sciienröhre  abzuziehen.  Man  schmilzt  alsdann  die  Spitze  c  bei  d  aK 
erweicht  den  abgezogenen  Theil  der  Glasröhre  Ä  und  giebt  ihm  durch 
Einblasen  von  Luft  bei  B  die  Form  einer  kleinen  Kugel  (s.  Fig.  67). 
Man  sclineidet  die  Röhre  bei  ß  durch,  und  fährt  auf  diese  Weise  fort, 
sich  eine  beliebige  Anzahl  von  Glaskugeln  zu  verfertigen.  Die  Feuch- 
tigkeit des  Mundes  gelangt,  der  Länge  der  Glasröhre  a  halber,  nie  bis 
in  die  Glaskugeln. 

Es  versteht  sich  von  selbst,   dass  das  Aufblasen  des  Stückes  A 

ht  gut  unterlassen  werden  kann,  wenn  es  weit  genug  ist.    Der  Hai« 

Glaskügelchen  ist  1  bis  1%  Zoll  lang;  der  scharfe  Rand  der  ab- 

hnittenen  Spitze   muss  in    einer  Spiritusfiamme  glatt  geschmolzen 


•"  ■  :■ 
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erd«i;  man  ist  sonst  leieht  in  Gefahr,  bei  ihrer  FOUmig  mit  der 
lllasigkeit  kleine  Splitterohen  davon  absastossen. 


Fig.  ee. 


V 


Flg.  67. 


Beim  Einfüllen  der  Flüssigkeit  erwärmt  man 
die  Kügelchen  und  taucht  die  offene  Spitie  in 
die  Flüssigkeit  hinein;  nachdem  beim  Erkalten 
eine  gewisse  Quantität  Flüssigkeit  in  den  Bauch 
eingetreten  ist,  erwärmt  man  die  Kugel  anfs 
Neue,  der  sich  bildende  Dampf  treibt  den 
grössten  Theil  der  Luft  heraus,  und  nach  dem 
Erkalten  füllt  sie  sich  bis  zu  ^1^  damit  an.  Die 
Spitze  wird  nun  zugeschmolzen. 

Indem  man  das  Gewicht  der  leeren  Glas- 
kügelchen  von  dem  der  gefüllten  abzieht,  erhält 
man  das  Gewicht  der  Flüssigkeit. 

Ehe  man  sich  mit  dem  Abwägen  der  Flüs- 
sigkeit beschäftigt,  hat  man  das  Kupferozyd 
stark  rothglühend  gemacht  und  das  noch  roth- 
glühende  Oxyd  aus  dem  Tiegel  heraus  in  die 
Glasröhre  mit  Kugel  Fig.  68  gefüllt;,  sie  wird 
nach  dem  Füllen  mit  einem  trockenen  Kork  ver- 
schlossen, und  man  lässt  es  völlig  kalt  werden. 
Es  ist  nicht  so  bequem,  den  Tiegel  unter  einer 
Glocke  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erkalten 
zu  lassen. 

Die  Röhre  Fig.  68  ist  so  weit,  dass  die 
Verbrennungsröhre  mit  Leichtigkeit  hineinge- 
steckt werden  kann.  Bfan  lässt  zuerst,  wie 
Fig.  69  zeigt,  etwa  1  bis  ly^  Zoll  von  dem 
völlig  trockenen  Kupferoxjd  hineinfallen,  und 
beschäftigt  sich  nun  damit,  die  Glaskügelchen 
auf  dieselbe  Weise  mit  Kupferozyd  zu  schich- 
ten, in  der  Art  also,  däss  das  Kupferozyd 
aus  der  Luft  keine  Feuchtigkeit  anziehen  kann. 
Die  Glaskügelchen  erhalten  einen  scharfen  Feil- 
strich in  der  Mitte ,  Fig.  70  (a.  f.  S.)  bei  a ; 
man  fasst  sie  .bei  der  Spitze,  steckt  sie  in  die 
Oeffnung  der  Verbrennungsröhre  hinein,  bricht 
die  Spitze  ab  und  lässt  Kügelchen  und  Spitze  in 
die  Röhre  hinabgleiten. 

Mit  zwei  Kugeln,  welche  400  bis  500  Milli- 
gramme Flüssigkeit  fassen,  reicht  man  vollkom- 
men aus;  beide  Kugeln  sind  durch  eine  Schicht 
Kupferoxyd  von  2  bis  3  Zoll  Länge  von  ein- 
ander getrennt.  Wenn  die  Verbrennungsröhre 
18  Zoll  lang  ist,  so  kommt  auf  die  letzte  Ku- 
Fig.  69.  gel  eine  Schicht  Kupfer- 

oxyd von  11  bis  12  Zoll 

iHiii^nli  ^^»°&«-  *'i«'  71  (a.  f.  S.) 
• ' "  "^^'  H— ■— ^BBp  zeigt  die  Kügelchen,  mit 

Kupferoxyd  geschichtet. 

Flüssigkeiten,  welche  einen  hohen  Siedepunkt  haben  und  die  sehr 

sich  an  Kohlmistoff  sind ,  vertheilt  man  in  3  Kügelchen ,  ohne  übn- 
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gens  im  Ganzen  mehr  aU  500  bis  600  Milligrm.  aDGewichttu 
sie  Dind  von  eiDBudur  durch  eine  ScLücht  Oxyd  getreont. 


V. 


Diese  Vonicht  mius  iiibd  bei  itheriscb«  OA 
niuht  utiterlas^en ,  weil  diu  Kupferoxjd,  i 
'  Kiigelchen  unmittelbar  umgeben  sind,  selteo 
lim  denDnmpf  derselben  v5llig  zu  verbreaneD-, 
es  nämlich  ganz  reducirt  wird,  aetzt  sich  auf  duH 
tnll  zuweilen  eine  diinne  Schicht  Kohle  ab.  Obglä 
nun  diese  Kohle  beim  Durchstreichen  der  Ldt 
der  Verbrennang  in  Kohlensäure  rerwandelt  «M,i 
thiit  msD  doch  besser,  sich  nicht  auf  diese  Bedü 
tion  lU  verlassen. 

Bei  wenig  flOchtigen  FlQsaigkeiten  kann  mHi 

I  Kiigelchen  vor  der  Verbrennung  entleeren.    Dia  { 

*    ^-^  füllte  Verbren nungirßhre    verbindet   man  n  diM 

fiy^--  Zweck  mit  der  Luftpumpe,  Fig.  72;  indem  mMi 

^^  Luft  durch  einen  einfachen  Zug  verdünnt,  dehnt  i 

das  Luftbläauhun  aus,  was  in  jedem  Kiigelchen  enth.ilten  Ist,  nad  bi 

das  Oel  heraus,  vi"  vnn  dem  umgebenden  Kupferoxyd  eingesangtiri 

Fig.  72. 


Bei  sehr  flüchtigen  Flüssigkeiten  stellt  man  über  den  Ort,  mit 
erste  Kügelchen  liegt,  einen  zweiten  Schirm,  um  diesen  Theil  tatit 
p>wärinung  zu  schützen ,  wahrend  man  den  vorderen  Theil  der  niM 
Kupferoxyildchiclit  zum  Glühen  bringt;  es  ist  immer  gut,  dieMo  iW 
nicht  auf  einmal,  sondern  nach  und  n.ich  mit  glühenden  Kohlen  » 
geben,  indum  man  bei  a  anfängt. 

Unter  die  Spitze  der  VerbrennungsrBhre  müssen  gleich  roa  i* 
fang  an  einige  glühende  Kohlen  gelegt  werden,  damit  die  Fl(lHi|M 
nicht  in  die  äpitce  destiUirt,  aus  welcher  sie  nur  dur«^  sta 
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1er  heran^gebmcht  werden  kann;  sie  kocht  in  diesem  Falle  »toss- 
se  und  in  kleinen  Explosionen,  wodurch  leicht  unverbrannte  Sub- 
z  mit  den  Gasen  in  Gestalt  eines  sichtbaren  weissen  Nebels  über- 
Ihrt  wird. 

Nachdem  der  vordere  Theil  der  Röhre,  wo  das  reine  Eupferoxjd 

t,  glüht,  nimmt  man  den  Schirm  hinweg  und  nähert  der  Stelle,  wo 

erste  Glaskfigelchen  liegt,  von  Zeit  zu  Zeit  eine  glühende  Kohle; 

i  verfährt  im  üebrigen,  wie  bei  der  Verbrennung  im  Allgemeinen 

ihrieben  wurde. 

Mitscherlich  bringt  die  Glaskügelchen  mit  der  zu  verbrennen- 

Flüssigkeit  zugeschmolzen  in  die  Verbrennungsröhre,  im  Verlauf 

Verbrennung    erwärmt   er  den   Ort,  wo  sie  liegen,  bis  dass  sie 

Ken.    Es  ist  hierbei  unumgänglich  nothwendig,  dass  das  Springen 

**olge  der  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  und  nicht  in  Folge  derSpan- 

g  des  Dampfes  geschehe,  weil  in  letzterem  Falle  eine  plötzliche 

npfbildung,  welche  bis  zur  Zertrümmerung  der  Verbrennungsröhre 

$en  kann,  unvermeidlich  ist.     Man  muss  daher  die  Glaskügelchen,** 

n  man  sie  zugeschmolzen  in  die  Verbrennungsröhre  bringen   will, 

tine  sehr  feine  und  lange  Spitze  ausziehen,  sie  hierauf  fast  ganz  an- 

BD  und  endlich  mit  einer  spitzen  Löthrohrflamme  zuschmelzen. 

Bei  der  Verbrennung  von  Flüssigkeiten  im  Sauerstoffstrom,  nach 
I  Verfahren  von  Erdmann  und  Marchand,  muss  man  stets  zu- 
shmolzene  Glaskügelchen  anwenden.  Bei  leicht  flüchtigen  Substan- 
,  wie  z.  B.  Aether,  ist  es  übrigens  kaum  möglich,  Explosionen  zu 
neiden,  so  dass  für  derartige  Körper  diese  Methode  nur  bei  grosser 
incrksamkeit  angewendet  werden  kann. 

Wenn  es  daher  (bei  sehr  kohlenstoffreichen  K<)rpern)  nothwendig 
;hcint,  die  Verbrennung  im  Sauerstoffgnsc  zu  vollenden,  so  bringt 
1  auf  die  S.  855  beschriebene  Weise  an  das  Ende  der  Röhre  chlor- 
res  oder  überchlorsanres  Kali,  beendigt  die  Verbrennung  wie  ge- 
rie.  78.         Fie.  74.      wölmlich  und  entwickelt  zuletzt  durch  Erhitzen 

des  chlorsauren  oder  überchlorsauren  Kalis  das 
Sauerstoffgas  im  Innern  der  Röhre. 
^^  Fette  Oele  werden  in  der  kleinen  Glasröhre, 

.'9  El         ^^^'  ^^^  abgewogen;  diese  Röhre  wird  bei  dem 

Abwiegen  in  den  Fuss,  Fig.  74,  gestellt;  er  ist 
von  weissem  Blech. 

Nachdem  man  auf  den  Boden  der  Verbren- 
nnngsröhre  2  Zoll  hoch  Kupferoxyd  gebracht 
hat,   lässt  man  das  Röhrchen  mit  dem  Oel,  die  Oefinanji: 
nach  oben,  hineingleiten.   Durch  Neigen  der  Veibrennangs- 
röhre   lässt  man  das  Oel  ausfliessen,  man  sucht  es  bis  zii 
der  Hälfte  der  Verbrennungsröhre  auf  ihre  Wände  zu  vcr- 
theilen  und  füllt  sie  hiernach,  wie  S.  859  beschrieben,  mit 
reinem  Oxyd  an. 
Bei  weichen  schmelzbaren  Materien  kann  man  ganf  anf  dieselbe 
»e  zu  Werke  gehen. 

Schmelzbare,  aber  in  einem  Mörser  nicht  mischbare  Materien,  ^i« 
hs  etc.,  bringt  man  in  ganzen  abgewogenen  Stfleken  in  -He  rem«' 
>rennungsröhre ,  erhitzt  sie,    nachdem   man   die  Röhr?  mi:  em*^ 
C  fest  verschlossen  hat,  darin  gelinde  bis  «um  Schinelre:\  ■•^*^  ^Jr 
t  sie  bis  zu  ^/^  der  ganzen  Länge  der  Wlbide  der  K«' '  r^ .  ^''^' 
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verschlossenen  Ende  an  gerechnet;  nach  dem   EIrkalten  wird  sie  nüt 
Kupferoxyd  angefüllt. 

p;     75  Man  kann  diese  Art  von  Körpern  auch 

in  einem  Platin-  oder  Porcellanschiffchei 
wägen  (Fig.  75),  welche  jetzt  im  Handel 
vorkommen.  Bei  dieser  Art  von  Körpen 
muss  man  die  Verbrennungsröhre  etwas  wei- 
ter und  länger  wählen,  als  bei  gewöhnlichen  Verbrennungen. 

Abänderungen  der  organischen  Analyse  in  besonderen 

Fällen. 

Die  Kohlenstoff-  und  WasserstoflTbestimmung  aUer  organisehM 
Substanzen,  welche  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthil» 
ten,  lässt  sich  stets  auf  die  beschriebene  Weise  ausführen.  Häufig  ent- 
halten aber  organische  Stoffe  noch  andere  Elemente,  welche  entwed« 
einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  organischen  Substanz  ausmachen, 
wie  z.  B.  der  Stickstoff  und  Schwefel  in  vielen  Thierstoffen,  oder  wel- 
che nur  damit  zu  einer  leicht  trennbaren  Verbindung  vereinigt  und, 
wie  z.  B.  die  Salze  der  organischen  Säuren  mit  Metalloxjden.  Um  ii 
solchen  Körpern  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  zu  bestimma, 
verfährt  man  im  Allgemeinen  in  der  beschriebenen  Weise,  nur  brinft 
man  einige  von  der  Natur  des  ausserdem  vorhandenen  Elements  abhin- 
gige  Veränderungen  an,  welche  im  Folgenden  ausführlich  beschri^ 
ben  sind. 

Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  stickstoffhaltiger 

organischer  Körper. 

Bei  der  Verbrennung  der  meisten  stickstoffhaltigen  Körper  mit 
Kupferoxyd  entwickelt  sich  der  Stickstoff  als  Gas  in  unverbundeiMB 
Zustande,  gemengt  mit  der  gebildeten  Kohlensäure  und  dem  Wasser: 
bei  den  Verbrennungen  anderer,  namentlich  solcher,  welche  Salpeter 
säure  oder  überhaupt  viel  Sauerstoff  enthalten,  bildet  sich  Stickstoff* 
oxydgas.  Das  Stickstoffoxydgas  wird  von  der  Kalilauge  zum  Theil  auf- 
genommen und  veranlasst  dadurch  einen  Fehler  in  der  Kohlenttoff- 
bestimmung.  Wenn  man  nach  beendigter  Verbrennung  Luft  durch  deo 
Apparat  saugt,  so  bemerkt  man  in  diesem  Falle  deutlich  durch  den  6e 
ruch  die  Gegenwart  von  Stickoxyd. 

Man  thut  daher  gut,  vor  der  Verbrennung  sich  über  die  An-  oder 
Abwesenheit  von  Stickstoff  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  Aof- 
schluss  zu  verschaffen,  was  auf  verschiedene  Weise  geschehen  kann. 

Die  meisten  stickstoffhaltigen  Substanzen  entwickeln,  wenn  mao 
sie  mit  Kalihydrat  oder  Natron-Kalk  erhitzt,  Ammoniak,  welches  leicht 
durch  den  Geruch  oder  die  bekannten  Reagentien  erkannt  wird.  Schmust 
man  daher  eine  kleine  Probe  der  Substanz  mit  ihrem  4-  bis  lOfachen 
Gewicht  Kalihydrat  in  einer  Proberöhre  und  bemerkt  dabei  einen  deat- 
liehen  Geruch  nach  Ammoniak,  so  ist  die  Substanz  stickstoffhaltig. 
Geringe  Mengen  von  Stickstoff  (2  bis  3  Proc.)  lassen  sich  auf  diaie 
Weise  in  einer  organischen  Substanz  nicht  mehr  mit  Sicherheit  nach- 
weisen; solche  sind  aber  auch  auf  die  Bestimmung  des  Kohlenstoff« 
ohne  Einfluss. 

Die  geringste  Menge  von  Stickstoff  in  einer  organischen  Snbstans 
lässt  stell,  nncii  Lassa  ig  ne,  auf  die  Weise  entdecken,   dass  man  eine 
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VMm- davon  nit  cnnem  Stfickohen  Kalium  in  einer  Proberöhre  smafD- 
«MDBehmilst,  nach 'dem  Erkalten  Wasser  zusetzt  nnd  die  Lösung  mit  et- 
-WBB  ozjdirtem  EisenTitriol  sam  Kochen  erhitzt.  Uebersättigt  man  hier- 
«■f  asit  Terdünnter  Salzsäure,  so  zeigt  ein  blauer  Niederschlag  (Ber- 
Haerblan)  einen  Grehalt  von  Stickstoff  an.  Bei  sehr  geringen  Stick- 
aloflfaiengen  erscheint  nur  eine  blaugröne  Färbung  der  Lösung. 

Bei  denjenigen  organischen  Körpern,  welche  Salpetersäure  oder 
«ödere  Oxyde  des  Stickstoffs  enthalten ,  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit 
Ealihydrat  der  Stick^toffgehalt  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen.  Diese 
Snbitanzen  geben  meistens,  wenn  man  sie  für  sich  erhitzt,  rothe  Dämpfe 
mm;  mengt  man  solche  Körper  mit  ein  wenig  Elali,  so  tritt  beim  Br- 
Umo  Aber  der  Spirituslampe  Verpuflbng  ein. 

Hat  man  auf  eine  oder  die  aiidere  Weise  einen  Stickstoffgehalt  in 
dbr  an  prflfenden  Substanz  gefunden,  so  muss  man  bei  der  Verbrennong 
des  durah  die  Bildung  von  Stickoxydgas  entstehenden  Fehler  zu  ver- 
meiden  Buchen,  indem  man  sowohl  die  Menge  des  sich  bildenden  Stick- 
üüjdgases  möglichst  verkleinert,  als  auch  das  entstandene  zersetzt. 
Tiel&ol&e  Beobachtungen  haben  gezeigt,  dass  um  so  weniger  Stickoxyd- 
gu  entsteht,  je  langsamer  die  Verbrennung  vor  sich  geht  Bei  Yer- 
kmmnngen  mit  qhromsaurem  Bleioxyd  oder  im  Sauerstoflbtrom  wird 
hnmr  weit  mehr  Stickoxydgas  gebildet,  als  bei  der  Verbrennung  mit 
Kopferoxyd.  Man  vermeidet  daher  bei  stickstoffhaltigen  Körpern  die 
Anwendung  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  von  Sauerstoffgas,  und 
verbrennt  möglichst  langsam  mit  Kupferoxyd. 

Das  Stickoxydgas  wird  von  glühendem  Kupfer  in  der  Art  zersetzt, 
dass  sieh  Knpferoxyd  und  Stickgas  bilden;  das  bei  der  Verbrennung  . 
entstehende  Stickoxydgas  wird  daher  durch  Ueberleiten  über  glühendes 
Kupfer  zerstört.  Zu  diesem  Zwecke  wählt  man  bei  der  Verbrennung 
stuäutoffhaltiger  Körper  längere  Verbrennungsröhren,  füllt  sie  wie  ge- 
wöhnlich mit  der  zu  analysirenden  Substanz  und  mit  Kupferoxyd,  bis 
«nf  6  Zoll  von  dem  vorderen  Ende  an,  und  bringt  hierauf  eine  Lage 
B^opferdrehsp&hne  oder  ein  dünnes,  mehrfach  zusammengerolltes  Kupfer- 
blach  in  die  Röhre« 

Bei  der  Verbrennung  wird  zuerst  das  vom  befindliche  metallische 
Knpfer  zum  Glühen  erhitzt  und  hierauf  wie  gewöhnlich  weiter  mit 
dem  Elrhitzen  der  Bohre  fortgeschritten«  Während  der  ganzen  Ver- 
brennung muss  das  metallische  Kupfer  stark  glühen,  weil  nur  in  die- 
sem Fall  das  Stickoxyd  von  dem  Kupfer  zersetzt  wird. 

Bildet  sich  viel  Stickoxydgas,  wie  z.  B.  bei  Verbrennungen  mit 
chromsaurem  Bleioxyd,  so  ist  es,  selbst  bei  einer  langen  Schicht  von 
Kupferdrehspähnen,  kaum  möglich,  sämmtliches  Stickoxyd  zu  zersetzen. 

Kohlenstoff-  und   Wasserstoffbestimmung  schwefelhaltiger 

organischer  Körper. 

Organische  Körper,  welche  Schwefel  enthalten,  wie  xanthogen- 
sanre  Salze,  Taurin  etc.,  geben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
schweflige  Säure,  welche  von  der  Kalilauge  aufgenommen  wird  und 
das  Grewicht  derselben  vermehrt. 

Die  Gegenwart  von  Schwefel  in  einem  organischen  Körper  lässt 
sich  stets  mit  Sicherheit  ermitteln,  wenn  man  denselben  mit  Kalihydrat 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter  schmilzt.  In  allen  Fällen  entsteht 
hierbei,  wenn  Schwefel  vorhanden  ist,  schwefelsaures  Kali,  welches, 
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Dach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsänre,  mit  Chlorbarinm  einen  Nieder- 
schlag giebt. 

Der  durch  die  Bildung  von  schwefliger  S&ure  entstehende  Fehler 
lässt  sich  leicht  vermeiden,  wenn  man  zwischen  der  ChlorcaiciamTohre 
und  dem  Kaliapparat  eine  mit  Bleisnperoxyd  gef  Ollte  Bohre  anbringt 
Das  Bleisuperoxyd  hält  die  schweflige  Säure  zurück  und  bildet  mit  ihr 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  Chlorcalcium  in  Wasser,  sowie 
sie  sich  in  der  Chlorcalciumröhre  bildet,  absorbirt  diese  Sänre  niebi, 
namentlich  nicht,  wenn  man  die  Bohre  so  lange  liegen  lässt,  bii 
alle  Flüssigkeit  darin  fest  geworden,  d.  h.  bis  das  wasserhaltige  Chlor- 
calcium krystallisirt  ist. 

Man  darf  die  Bohre  mit  Bleisnperoxyd  nicht  zwischen  der  Ver- 
brennungsröhre und  der  Chlorcalciumröhre  anbringen. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  entsteht  in  der 
Begel  keine  schweflige  Säure;  nur  bei  sehr  schwefelreichen  Körpen 
bedarf  man  bei  dieser  Verbrennungsart  ein  Bleisnperoxydrohr. 

Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  chlorhaltiger 

organischer  Substanzen. 

Bei  der  Verbrennung  chlorhaltiger  Substanzen  mit  Knpferoxyd 
wird  die  Wasserstoff bestimmung  oft  ungenau,  weil  das  sich  bildeodt 
Kupferchlorür  flüchtig  ist  imd  in  der  Chlorcalciumröhre  sich  absetzt. 

Die  organischen  Substanzen  können  Chlor  entweder  in  der  Form 
von  Salzsäure,  einer  Sauerstoffverbindung  oder  als  einen  wesentlichen 
Bestandtheil  der  organischen  Materie  enthalten,  in  welch  letzteren 
Falle  das  Chlor  sich  erst  nach  Zerstörung  des  organischen  Stoffoi 
durch  Beagentien  nachweisen  lässt.  Um  daher  ganz  allgemein  über 
die  Gegenwart  von  Chlor  in  einem  organischen  Stoffe  Aufschluss  zu 
erhalten,  schmilzt  man  ihn  mit  reinem  Kalihydrat  zusammen  und  kann 
hierauf  in  dem  Kali  durch  Silberiösung  leicht  einen  Gehalt  von  Chlor 
entdecken. 

Um  den  erwähnten  Fehler  in  der  WasserstoflTbestimmungzu  ver^ 
meiden,  bedient  man  sich  bei  den  Verbrennungen  chlorhaltiger  Körper 
des  chromsauren  Bleioxyds.  Es  bildet  sich  hierbei  Chlorblei,  welches 
in  der  Bothglühhitze  nicht  im  Geringsten  flüchtig  ist. 

Bei  der  Verbrennung  chlorhaltiger  Substanzen  im  Sauerstoffgas 
tritt  noch  eine  andere  Fehlerquelle  ein.  Das  in  der  Verbrennungsröhre 
noch  befindliche  Kupferchlorür  wird  durch  das  Sauerstoffgas  in  Kupfer- 
oxyd und  freies  Chlor  zerlegt,  welches  letztere  sowohl  das  Grewicht 
der  Chlorcalciumröhre  als  das  des  Kaliapparats  vermehrt.  Städeler') 
hat  zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  vorgeschlagen,  an  das  vordere  Ende 
der  Verbronnungsröhre  metallisches  Kupfer,  wie  bei  den  Verbrennun- 
gen stickstoff'haltiger  Körper,  zu  bringen,  und  diese  während  der  Ve^ 
brennung  im  Glühen  zu  erhalten.  Das  frei  werdende  Chlor  verbindet 
sich  dann  mit  dem  Kupfer,  und  man  mnss  nur  den  Sauerstoffstrom  unter- 
brechen, sobald  das  vorgelegte  Kupfer  oxydirt  zu  werden  anfängt 

In  der  nämlichen  Weise  analysirt  man  Jod-  und  Brom-Verbin- 
d  im  gen. 


0  Annal.  d.  CIkmii.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  335. 
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Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  aschehaltiger 

organischer  Körper. 

Wenn  ein  organischer  Körper  beim  Verbrennen  an  der  Luft  einen 
Sfickstand  hinterlässt,  welcher  beim  Uebergiessen  mit  Säuren  Kohlen- 
aSure  entwickelt,  so  wird  die  Analyse  desselben  durch  Verbrennung 
niit  Kupferoxjd  ungenaue  Resultate  ergeben,    weil  nicht  sämmtliche 
Kohlensäure  in  den  Kaliapparat  gelangt.    Es  findet  dies  besonders  bei 
^len  Verbindungen  organischer  Säuren  mit  den  Alkalien  oder  Erdalka- 
1.101  statt.     Es  hat  sich  nun  gezeigt,   dass  hierbei  auch  kein  neutrales 
kohlensaures  Salz  im  Bückstande  bleibt,  sondern  dass  die   Menge  der 
^^OD  der  Basis  zurückgehaltenen  Kohlensäure  von  Zufälligkeiten  abhän- 
gig 18t.     Um  in  solchen  Fällen  sämmtliche  Kohlensäure  durch  Ver- 
lirennung  mit  Kupferoxyd  zu  erhalten ,  setzt  man  bei  der  Mischung  mit 
lEnpferozyd  der  organischen  Substanz  geglühtes  phosphorsaures  Kupfer- 
ozyd,  Borsäure  oder  auch  Antimonoxyd  zu  und  verfährt  hierauf  wie 
gewöhnlich. 

Besser  noch  verbrennt  man  die  Salze  der  organischen  Säuren, 
welche  Alkalien  oder  Erdalkalien  enthalten,  mit  chromsaurem  Blei- 
ozyd*  Die  Chromsäure  treibt  dabei  die  Kohlensäiu'e  aus  dem  entstan- 
denen kohlensauren  Alkali  ans  und  man  erhält  sämmtlichen  Kohlen- 
stoff der  organischen  Substanz  in  der  Form  von  Kohlensäure  im  Kali- 
apparat. 

Verbrennt  man  solche  Salze  im  PlatinschifFchen  mittelst  Sauer- 
•toffgas,  so  kann  man  den  Rückstand  wägen ,  und  die  darin  enthaltene 
Kbhleniäare  direct  bestimmen,  welche  zu  der  im  Kaliapparat  aufge- 
•tmmelten  hinzu  addirt  werden  muss. 

Fehler  in  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und 

Wasserstoffs. 

Durch  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Methoden  lässt  sich 
c(er  Gehalt  an  Kohlenstoff  bis  auf  0,2  Proc.   genau  bestimmen.     Ge- 
wöhnlich findet  man  etwas  weniger  Kohlenstoff,  als  die  Substanz  ent- 
hält, zuweilen  jedoch,  besonders  bei  stickstoffhaltigen  Körpern,  findet 
^an  durch  die  Analyse  einen  Ueberschuss  an  Kohlenstoff. 

Der  Gehalt  an  Wasserstoff  lässt  sich  in  der  Regel  noch  genauer 
t^estixnnien,  und  die  Abweichungen  von  der  theoretischen  Menge  betra- 
^n  bei  reinen  Substanzen  selten  mehr  als  0,1  Proc.  Besonders  genau 
M'ird  dieser  Bestandtheil  durch  die  Analyse  gefunden,  wenn  das  Mi- 
schen im  Forcelianmörser  unterbleibt,  und  entweder  in  der  Röhre  ge- 
^inischt,  oder  im  Platinschiffchen  die  Verbrennung  vorgenommen  wird. 
Xn  ersterem  Falle  erhält  man  fast  immer  einen  kleinen  Ueberschuss 
an  Wasserstoff,  in  letzteren  Fällen  aber  auch  häufig  weniger  Wasser- 
stoff, als  in  der  Substanz  enthalten  war. 

« 

Bestimmung  des   Sauerstoffs. 

Der  Sauerstoffgehalt  organischer  Stoffe  wird  gewöhnlich  nicht  di- 
rect bestimmt,  und  es  ist  zuweilen  selbst  schwierig,  die  Gegenwart  von 
Sauerstoff  mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Im  Allgemeinen  bestimmt 
man  die  Quantität  der  übrigen  Elemente  der  organischen  Verbindung^ 
und  berechnet  den  Gehalt  davon  auf  100  Gewichtstheile  der  organi- 
schen Substanz.     Im  Falle  die  Summe  der  direct  bestimmteil  Bestand- 

BandwOrttrbacb  der  Chemie.  2te  Anfl.  Bd.  I.  ^^ 
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verschlossenen  Ende  an  gerechnet;  nach  dem   Erkalten  wird  ut 

Kupferoxyd  angefüllt. 

Man  kann  diese  Art  von  Körpern 

in    einem    Platin-    oder    PorcellaoickiC 

wägen  (Fig.  75),   welche   jetzt  im  Hi 

vorkommen.      Bei  dieser  Art  von   Köi 

muss  man  die  Verbrennungsröhre  etwu 

ter  und  länger  wählen,  als  bei  gewöhnlichen  Verbrennungen. 

Abänderungen  der  organischen  Analyse  in  besonderen 

Fällen. 

Die  Kohlenstoff-    und    WasserstoflTbestimmung    aller   or| 
Substanzen,  welche  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sanerttoff 
ten,  lässt  sich  stets  auf  die  beschriebene  Weise  ausfähren.    Hinfig 
halten  aber  organische  Stoffe  noch  andere  Elemente,  welche  ent 
einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  organischen  Substanz  ausroadM^I 
wie  z.  B.  der  Stickstoff  und  Schwefel  in  vielen  Thierstoffen,  oder  m 
che  nur  damit  zu  einer  leicht  trennbaren  Verbindung  vereinigt  ni] 
wie  z.  B.  die  Salze  der  organischen  Säuren  mit  Metalloxyden.   Üaii| 
solchen  Körpern  den  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  zu  beitiniiMi|| 
verfährt  man  im  Allgemeinen  in  der  beschriebenen  Weise,  nur  bnf  1 
mau  einige  von  der  Natur  des  ausserdem  vorhandenen  Elements  Mit] 
gige  Veränderungen    an,   welche  im  Folgenden  ausführlich  besdii»! 
ben  sind. 

Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  stickstoffhaltiger 

organischer  Körper. 

Bei  der  Verbrennung  der  meisten  stickstoffhaltigen  Körper  Ht 
Kupferoxyd  entwickelt  sich  der  Stickstoff  als  Gas  in  unverbimdeBMi 
Zustande,  gemengt  mit  der  gebildeten  Kohlensäure  und  dem  Wauen 
bei  den  Verbrennungen  anderer,  namentlich  solcher,  welche  Salpeter 
säure  oder  überhaupt  viel  Sauerstoff  enthalten,  bildet  sich  Stickilof> 
oxydgas.  Das  Stickstoffoxydgas  wird  von  der  Kalilauge  zum  Theil  laf- 
genommen  und  veranlasst  dadurch  einen  Fehler  in  der  Kohlenitoff- 
bestimmung.  Wenn  man  nach  beendigter  Verbreimung  Luft  durch  dm 
Apparat  saugt,  so  bemerkt  man  in  diesem  Falle  deutlich  durch  den  6t- 
ruch  die  Gegenwart  von  Stickoxyd. 

Man  thut  daher  gut,  vor  der  Verbrennung  sich  über  die  An-  oder 
Abwesenheit  von  Stickstoff  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  Auf- 
schluss  zu  verschaffen,  was  auf  verschiedene  Weise  geschehen  kann. 

Die  meisten  stickstoffhaltigen  Substanzen  entwickeln,  wenn  msa 
sie  mit  Kalihydrat  oder  Natron-Kalk  erhitzt,  Ammoniak,  welches  leicht 
durch  den  Geruch  oder  die  bekannten  Reagentien  erkannt  wird.  Schmilit 
man  daher  eine  kleine  Probe  der  Substanz  mit  ihrem  4-  bis  lOfachen 
Gewicht  Kalihydrat  in  einer  Proberöhre  und  bemerkt  dabei  einen  deut- 
lichen Geruch  nach  Ammoniak,  so  ist  die  Substanz  stickstoffhaltig. 
Geringe  Mengen  von  Stickstoff  (2  bis  3  Proc.)  lassen  sich  auf  dieie 
Weise  in  einer  organischen  Substanz  nicht  mehr  mit  Sicherheit  nach- 
weisen; solche  sind  aber  auch  auf  die  Bestimmung  des  Kohlenstoff? 
ohne  Einfiuss. 

Die  geringste  Menge  von  Stickstoff  in  einer  orgamschen  Substant 
lässt  sich,  nach  Liissaigne^  uuf  die  Weise  entdecken,   dass  man  eine 
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von  mit  einem  Stückchen  Kalium  in  einer  Proberöhre  zusatn- 
ilzt,  nach  dem  Erkalten  Wasser  zusetzt  und  die  Lösung  mit  et- 
irtem  Eisenvitriol  zum  Kochen  erhitzt.  Uebersättigt  man  hier- 
erdünnter  Salzsäure,  so  zeigt  ein  blauer  Niederschlag  (Ber- 
I  einen  Gehalt  von  Stickstoff  an.  Bei  sehr  geringen  Stick- 
en erscheint  nur  eine  blaugrune  Färbung  der  Lösung, 
denjenigen  organischen  Körpern,  welche  Salpetersäure  oder 
xjde  des  Stickstoffs  enthalten,  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit 
it  der  Stickntoffgehalt  nicht  mit  Sicherheit  nachweisen.  Diese 
m  geben  meistens,  wenn  man  sie  für  sich  erhitzt,  rothe  Dämpfe 
gt  man  solche  Körper  mit  ein  wenig  Kali,  so  tritt  beim  Er- 
er  der  Spirituslampe  Verpuffimg  ein. 

man  aui'  eine  oder  die  andere  Weise  einen  Stickstoffgehalt  in 
üfenden  Substanz  gefunden,  so  muss  man  bei  der  Verbrennung 
1  die  Bildung  von  Stickoxjdgas  entstehenden  Fehler  zu  ver- 
lchen, indem  man  sowohl  die  Menge  des  sich  bildenden  Stick- 
9  möglichst  verkleinert,   als   auch    das  entstandene    zersetzt. 

Beobachtungen  haben  gezeigt,  dass  um  so  weniger  Stickoxyd- 
3ht,  je  langsamer  die  Verbrennung  vor  sich  geht.  Bei  Ver- 
en  mit  chromsaurem  Bleioxyd  oder  im  Sauerstoffstrom  wird 
iit  mehr  Stickoxydgas  gebildet,  als  bei  der  Verbrennung  mit 
yd.  Man  vermeidet  daher  bei  stickstoffhaltigen  Körpern  die 
ng  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  von  Sauerstoffgas,  und 
.  möglichst  langsam  mit  Kupferoxyd. 

Stickoxydgas  wird  von  glühendem  Kupfer  in  der  Art  zersetzt, 

Kupferoxyd  und  Stickgas  bilden;  das  bei  der  Verbrennung  . 
de  Stickoxydgas  wird  daher  durch  Ueberleiten  über  glühendes 
^rstört.     Zu  diesem  Zwecke  wählt  man  bei  der  Verbrennung 
laltiger  Körper  längere  Verbrennungsröhren,  füllt  sie  wie  ge- 

mit  der  zu  analysirenden  Substanz  und  mit  Kupferoxyd,  bis 
1  von  dem  vorderen  Ende  an,  und  bringt  hierauf  eine  Lage 
dhspähne  oder  ein  dünnes,  mehrfach  zusammengerolltes  Kupfer- 
die  Röhre. 

der  Verbrennung  wird  zuerst  das  vorn  befindliche  metallische 
um  Glühen  erhitzt  und  hierauf  wie  gewöhnlich  weiter  mit 
tzen  der  Röhre   fortgeschritten.     Während  der   ganzen  Ver- 

muss  das  metallische  Kupfer  stark  glühen,   weil  nur  in  die- 
das  Stickoxyd  von  dem  Kupfer  zersetzt  wird. 
et  sich   viel  Stickoxydgas,  wie  z.  B.  bei  Verbrennungen  mit 
rem  Bleioxyd,  so  ist  es,  selbst  bei  einer  langen  Schicht  von 
ihspähnen,  kaum  möglich,  sämmtliches  Stickoxyd  zu  zersetzen. 

toff-   und   Wasserstoffbestimmung  schwefelhaltiger 

organischer  Körper. 

mische  Körper,  welche  Schwefel  enthalten,  wie  xanthogen- 
ze,  Taurin  etc.,  geben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
5  Säure,  welche  von  der  Kalilauge  aufgenommen  wird  und 
cht  derselben  vermehrt. 

Gegenwart  von  Schwefel  in   einem   organischen   Körper   lässt 

mit  Sicherheit  ermitteln,  wenn  man  denselben  mit  Kalihydrat 

?atz  von  etwas  Salpeter  schmilzt.      In  allen    Fällen  entsteht 

enn  Schwefel  vorhanden  ist,  schwefelsaures  Kali,  welches, 
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nach  dem  Uebersättigen  mit  Salzsäure,  mit  Chlorbarium  einen  Nieder- 
schlag giebt. 

Der  durch  die  Bildung  von  schwefliger  Säure  entstehende  FeUer 
lässt  sich  leicht  vermeiden,  wenn  man  zwischen  der  Chlorcaldomrohn 
imd  dem  Kaliapparat  eine  mit  Bleisuperoxyd  gefüllte  Bohre  anbringt 
Das  Bleisuperoxyd  hält  die  schweflige  Säure  zurück  und  bildet  mit  Ur 
schwefelsaures  Bleioxyd. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  Chiorcalcium  in  Wasser,  sowii 
sie  sich  in  der  Chlorcalciumröhre  bildet,  absorbirt  diese  Sänre  nidi, 
namentlich  nicht,  wenn  man  die  Röhre  so  lange  liegen  lässt,  bii 
alle  Flüssigkeit  darin  fest  geworden,  d.  h.  bis  das  wasserhaltige  Chl«w 
calcium  krystallisirt  ist 

Man  darf  die  Röhre  mit  Bleisuperoxyd  nicht  zwischen  der  Ve^ 
brennungsröhre  und  der  Chlorcalciumröhre  anbringen. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  entsteht  in  dtf 
Regel  keine  schweflige  Säure;  nur  bei  sehr  schwefelreichen  Körpoi 
bedarf  man  bei  dieser  Verbrennungsart  ein  Bleisuperoxydrohr. 

Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  chlorhaltiger 

organischer  Substanzen. 

Bei  der  Verbrennung  chlorhaltiger  Substanzen  mit  Kupferorfl 
wird  die  Was8erstofll)estimmung  oft  ungenau,  weil  das  sich  bUdeiii 
Kupferchlorür  flüchtig  ist  und  in  der  Chlorcalciumröhre  sich  absetzt 

Die  organischen  Substanzen  können  Chlor  entweder  in  der  Fem 
von  Salzsäure,  einer  SauerstoflVerbindung  oder  als  einen  wesenUichn 
Bestandtheil  der  organischen  Materie  enthalten,  in  welch  letzteres 
Falle  das  Chlor  sich  erst  nach  Zerstörung  des  organischen  StoiH 
durch  Reagentien  nachweisen  lässt.  Um  daher  ganz  allgemein  über 
die  Gegenwart  von  Chlor  in  einem  organischen  Stoffe  Aufschluss  n 
erhalten,  schmilzt  man  ihn  mit  reinem  Kalihydrat  zusammen  und  kann 
hierauf  in  dem  Kali  durch  Silberlösung  leicht  einen  Gehalt  von  Chlor 
entdecken. 

Um  den  erwähnten  Fehler  in  der  Wasserstoffbestimmungzu  v»- 
meiden,  bedient  man  sich  bei  den  Verbrennungen  chlorhaltiger  Korper 
des  chromsauren  Bleioxyds.  Es  bildet  sich  hierbei  Chlorblei,  weichet 
in  der  Rothglühhitze  nicht  im  Geringsten  flüchtig  ist. 

Bei  der  Verbrennung  chlorhaltiger  Substanzen  im  Saueratoffgai 
tritt  noch  eine  andere  Fehlerquelle  ein.  Das  in  der  Verbrennungsröhre 
noch  beflndliche  Kupferchlorür  wird  durch  das  Sauerstoffgas  in  Knpfer- 
oxyd  und  freies  Chlor  zerlegt,  welches  letztere  sowohl  das  Gewicht 
der  Chlorcalciumröhre  als  das  des  Kaliapparats  vermehrt.  Städeler') 
hat  zur  Vermeidung  dieses  Fehlers  vorgeschlagen,  an  das  vordere  Ende 
der  Verbrennungsröhre  metallisches  Kupfer,  wie  bei  den  Verbrennira- 
gen  stickstoffhaltiger  Körper,  zu  bringen,  und  diese  während  der  Ver- 
brennung im  Glühen  zu  erhalten.  Das  frei  werdende  Chlor  verbindet 
sich  dann  mit  dem  Kupfer,  und  man  muss  nur  den  Sauerstoffstrom  unter- 
brechen, sobald  das  vorgelegte  Kupfer  oxydirt  zu  werden  anfängt 

In  der  nämlichen  Weise  analysirt  man  Jod-  und  Brom -Verbin- 
dungen. 


•)  Animl.  (1.  ("hem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  336. 
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Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  agchehaltiger 

organischer  Körper. 

Wenn  ein  organischer  Körper  beim  Verbrennen  an  der  Luft  einen 
Ickstand  hinterlässt,  welcher  beim  Uebergiessen  mit  Säuren  Kohlen- 
Dre  entwickelt,  so  wird  die  Analyse  desselben  durch  Verbrennung 
t  Kapferoxjd  ungenaue  Resultate  ergeben,  weil  nicht  sämmtliche 
»hlensäure  in  den  Kaliapparat  gelangt.  Es  findet  dies  besonders  bei 
D  Verbindungen  organischer  Säuren  mit  den  Alkalien  oder  Erdalka- 
II  statt.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  hierbei  auch  kein  neutrales 
lUensaures  Salz  im  Bückstande  bleibt,  sondern  dass  die  Menge  der 
Q  der  Basis  zurückgehaltenen  Kohlensäure  von  Zufälligkeiten  abhän- 
t  Mi.  Um  in  solchen  Fällen  sämmtliche  Kohlensäure  durch  Ver- 
innang  mit  Kupferoxyd  zu  erhalten ,  setzt  man  bei  der  Mischung  mit 
tpferoxyd  der  organischen  Substanz  geglühtes  phosphorsaures  Kupfer- 
fd,  Borsäure  oder  auch  Antimonoxyd  zu  und  verfährt  hierauf  wie 
»wohnlich. 

Besser  noch  verbrennt  man  die  Salze  der  organischen  Säuren, 
Iche  Alkalien  oder  Erdalkalien  enthalten,  mit  chromsaurem  Blei- 
fd«  Die  Chromsäure  treibt  dabei  die  Kohlensäure  aus  dem  entstan- 
len  kohlensauren  Alkali  aus  und  man  erhält  sämmtlichen  Kohlen- 
ff  der  organischen  Substanz  in  der  Form  von  Kohlensäure  im  Kali- 
>ar8t. 

Verbrennt  man  solche  Salze  im  PlatinschifFchen  mitfeist  Sauer- 
ffgas,  so  kann  man  den  Bückstand  wägen ,  und  die  darin  enthaltene 
hlensaure  direct  bestimmen,  welche  zu  der  im  Kaliapparat  aufge- 
inielten  hinzu  addirt  werden  muss.  . 

Fehler  in  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und 

Wasserstoffs. 

Durch  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Methoden  lässt  sich 
•  Gehalt  an  Kohlenstoff  bis  auf  0,2  Proc.  genau  bestimmen.  Ge- 
hnlich  findet  man  etwas  weniger  Kohlenstoff,  als  die  Substanz  ent- 
it,  zuweilen  jedoch,  besonders  bei  stickstoflThaltigen  Körpern,  findet 
n  durch  die  Analyse  einen  Ueberschuss  an  Kohlenstoff. 

Der  Gehalt  an  WasserstoflT  lässt  sich  in  der  Regel  noch  genauer 
(timnien,  und  die  Abweichungen  von  der  theoretischen  Menge  betra- 
D  bei  reinen  Substanzen  selten  mehr  als  0,1  Proc.  Besonders  genau 
rd  dieser  Bestandtheil  durch  die  Analyse  gefunden,  wenn  das  Mi- 
len  im  Porcellanmörser  unterbleibt,  und  entweder  in  der  Röhre  ge- 
seht,  oder  im  PlatinschiflTchen  die  Verbrennung  vorgenommen  wird, 
ersterem  Falle  erhält  man  fast  immer  einen  kleinen  Ueberschuss 
Wasserstoff,  in  letzteren  Fällen  aber  auch  häufig  weniger  Wasser- 
»ff^  als  in  der  Substanz  enthalten  war. 

Bestimmung  des   Sauerstoffs. 

Der  Sauerstoffgehalt  organischer  Stoffe  wird  gewöhnlich  nicht  di- 
;t  bestimmt,  und  es  ist  zuweilen  selbst  schwierig,  die  Gegenwart  von 
uerstoff  mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Im  Allgemeinen  bestimmt 
n  die  Quantität  der  übrigen  Elemente  der  organischen  Verbindung, 
d  berechnet  den  Gehalt  davon  auf  100  Gewichtstheile  der  organi- 
len  Substanz.     Im  Falle  die  Summe  der  direct  bestiramteii  Bestand- 

iandwOrterbach  der  ChemJe.  2te  Aufi.  fid.  I.  55 
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theile  weniger  aU.lOO  beträgt,  so  nimnit  man  den  Verliui  (daaCo» 
plement  zu  100  Gewichtstheilen)  ab  Sauerstoff  an.  Es  ist  daher  kki^i 
dass  man  sicher  sein  miiss,  alle  Elemente  der  Verbindung  richtig  W^ 
stimmt  zu  haben,  wenn  man  eines  Grehaltes  an  Saaerstoff  gewiN 
sein  will;  und  der  Fehler  in  der  Bestimmong  des  Saoerstoffgehftli 
wird  'gewöhnlich  um  so  grösser  sein,  je  weniger  genao  di«  Übi^ 
Elemente  durch  die  Analyse  gefunden  wurden.  Bei  solchen  Ki 
welche  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  and  Sauerstoff  bestehen, 
der  Verlust  den  Sanerstoffgehalt  sehr  genau  an,  weil  Eohlenitoff 
Wasserstoff  sich  sehr  annähernd  richtig  bestimmen  laasen  und 
drein  die  Verbrennung  den  Gebalt  an  Kohlenstoff  gewöhnlich  etvii 
zu  klein,  den  Wasserstoff  etwas  zu  gross  angiebt,  so  dass  beide  Fdik 
sich  nahezu  aufheben.  Eine  directe  Bestimmung  des  Saaerstofis  kSmli 
daher  nur  in  dem  Falle  für  solche  Körper  von  Interesse  sein, 
sie  ebenso  genaue  Resultate  wie  die  Bestimmung  des  Kohlenstolb 
Wasserstoffs  lieferte,  uild  sie  würde  in  diesem  Falle  ab  Controls 
die  Genauigkeit  der  Verbrennung  dienen  können.  Für  orgamsehe 
per,  welche  ausserdem  noch  Stickstoff,  Schwefel,  Chlor  oder  udoi 
Elemente  enthalten,  wird  die  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts 
den  Verlust  um  so  ungenauer  und  unsicherer,  je  grösser  die 
der  Elemente  ist,  da  der  Fehler  in  dem  Sauerstoffgehalt  hierbei  ^ridk 
der  Summe  der  Fehler  in  dem  Gehalte  aller  übrigen  Elemente  wtrte 
kann. 

Insofern  die  directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs  eine  gewiM 
Garantie  für  die  Richtigkeit  der  übrigen  Bestimmungen  liefert,  und  i^ 
mentlich  auch  Sicherheit  geben  kann,  dass  niqht  etwa  ein  Bestandthal 
übersehen  würde,  ist  es  immerhin  zu  erstreben,  eine  Methode  daför.ai^ 
zufinden,  und  Baumhauer's^)  vorläufige  Mittheilungen  Über  die  Haiti» 
mung  des  Sauerstoffs  in  stickstofffreien  Verbindungen  verdienen  dakff 
alle  Beachtung. 

Baum  hauer  verbrennt  die  zu  analysirende  Substanz  in  einer  an 
beiden  Enden  offenen  Röhre  mit  Kupferozjd ,   und   sammelt  dabei  du 
Wasser  und  die  Kohlensäure  wie  gewöhnlich  im  Chlorcalciunux>hr  nd 
Kaliapparat   auf.      Die   zwei  Enden  des  Apparates   stehen  mit  gW 
eingetheilten  Glasröhren  in  Verbindung,  deren  eine  mit  Sauerstoflipi 
gefüllt  iät,  in  der  Art  dass  nach  der  Verbrennung  das  Gas  durch  6^ 
glühende  Röhre  geleitet  werden  kann,  wodurch  das  reducirte  Kipfv 
in  Oxyd  verwandelt  wird.      Nach  vollständiger  Abkühlung  wird  ißt 
Gasgehalt  in  den  beiden  graduirten  Röhren  abgelesen,   und  denelbe 
mit  dem  Gehalt  vor  Anstellung   des  Versuchs   verglichen,  wobei  im 
die  nöthigen  Reductionen  für  Aenderung  des  Barometer-  und  Themo* 
meterstandes  anzubringen  hat.     Die  Differenz  der  Volume  drückt  dii 
Menge  von  Sauerstoffgas  aus,  welche  von  dem  reducirten  Kupfer  nSr 
genommen  wurde.      Da  man  gleichzeitig  (oder  durch  besondere  Ver 
suche)  die  Menge  der  von  der  untersuchsten  Substanz  bei  der  Verbren- 
nung gelieferten  Kohlensäure  und  des  Wassers  kennt ,   so  hat  man  ?on 
dem  Sauerstoffgehalt  dieser  Kohlensäure-  und  Wassermenge  nur  die  ve^ 
schwundene  Menge  von  Sauerstoff  abzuziehen,  um  den  Saaerstoffgehalt 
der  untersuchten  Substanz  in  der  Differenz  zu  finden. 

Baumhauer  hat  zwei  Analysen  (von  Oxalsäure  und  oxalsaarem 
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ijd)  «Bgogaben,  in  welchen  der  Sauer^ffgehalt  nach  dieser  Me- 
•ebr  genan  bestimmt  wurde.  Es  ist  aber  einleuchtend ,  dass  der 
I  Gasgehalt  des  Apparates  (in  der  Verbrennongsrdhre,  Kaliapp»- 
HilorealeiomrÖhre  n.  s.  w.)  nicht  bekannt  sein  kann,  sondern  nur 
äffineas  vor  nnd  nach  dem  Versach,  weshalb  die  Correctionen 
1  Yerinderangen  der  Temperator  nnd  des  Barometerstandes  sieh 
oder  nur  annähernd,  anbringen  lassen.  Ffir  einigermaassen  ge» 
Analjten  wird  es  hiernach  Erfordemiss  sein,  dass  Temperatur 
)niek  in  An&ng  und  in  Ende  des  Versuchs  sieh  nahem  gleieh 
1. 

Bestimmung  des  Stickstolffs. 

Bei  Aaaljsen  stickstolThaltiger  K5rper  wird  der  Kohlenstoff-  und 
BTStoffgehalt,  wie  in  dem  Vorhergehenden  beschrieben  worden, 
ndttelt,  und  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  ist  alsdann  der  Ge- 
md  eines  besonderen  Versuches ,  in  welchem  auf  die  anderen  Be» 
Mle  keine  Bflcksicht  genommen  wird. 

üs  Begel  bei  den  Stickstoffbestimmungen  hat  man  Folgendes  lu 
Um  Je  inniger  und  sorgfältiger  die  Mischung  mit  Ku- 
oxyd  gemacht  ist,  und  je  langsamer  die  Verbrennung 
enommen  wird,  desto  sicherer  ist  man  vor  einer  Ein- 
hnng  Ton  Stickozydgas.  Um  nur  einen  Maassstab  lu  geben, 
»n  m  ver&hren  hat,  soll  hier  bemerkt  werden,  dass  die  Verbren- 
einer stickstoffhaltigen  Snbstans  doppelt  so  viel  Zeit  in  Anspruch 
t,  als  die  Verbrennung  einer  stickstoflßreien  erfordert. 
Die  Ver&hrungsweisen,  welche  man  in  der  Stickstoffbestimmung 
folgen  hat,  sind  verschieden  und  mehr  oder  weniger  einfach,  je 
der  Quantität  des  Stickstoffs,  welcher  in  der  Substani  enthal- 
t 

Liebig's  relative  (qualitative)  Methode. 

He  Kenntniss  des  relativen  Volumenverhältnisses  des  Stickstoffs 
er  Kohlensäure  reicht  in  den  «meisten  Fällen  hin ,  um  den  Stick- 
ihalt  darnach  zu  berechnen.  Der  Apparat,  welcher  dazu  dient, 
shst  einfach,  die  ganze  Operation  dauert,  ^nit  allen  Vorbereitun- 
itwa  zwei  Stunden,  und  was  man  dadurch  erfährt,  bestimmt  die 
eines  anderen  Verfahrens  oder  macht  alle  folgenden  Operationen 
Wg. 

)ie  Substanz  wird  gewogen  oder  nicht  gewogen,  dies  ist  gleich- 
;  jedenfalls  wird  sie  mit  40-  bis  50mal  mehr  Kupferoxyd  ge- 
fc,  als  nöthig  ist,  um  sie  vollkommen  zu  verbrennen.  Man  bringt 
ischung  in  die  Verbrennungsröhre    Fig.  76,  deren  halbe  Länge 

Fig.  76. 


nnimmt;  von  den  beiden  übrig  bleibenden  Vierteln^  der  Böhren- 
wird  das  eine  mit  Kupferoxyd,  das  andere  mit  Kupferdrehspähnen 
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bis  an  die  Oeffnung  angefüllt,   sie  wird  mit  einer  Graseiitwid[elim|h 
röhre  verbunden  in  den  Ofen  gelegt;  diese  Grasentwickelimgnrdhre  ba 
man  durch  eine  Kautschukröhre  beweglich  machen,  ihre  Oeffnimg 
in  eine  Quecksilberwanne,  sie  ist  kaum  mit  Quecksilber  bedeckt 

Man  setzt  zwischen  der  Mischung  und  dem  reinen  Kupferoi^l 
einen  Schirm  auf  und  bringt  sodann  das  metallische  Kupfer  anddi 
Kupferoxyd  in  lebhaftes  Glühen ;  die  Oeffnnngen  in  dem  Roste  o* 
t«r  beiden  sind  offen,  so  dass  diese  Theile  der  Röhre  der  stärkst« 
Hitze  ausgesetzt  sind ;  hat  man  zu  den  Verbrennungsröhren  nicht  bö^ 
misches  Glas  genommen,  so  muss  der  vordere  Theil  der  Röhre 
einem  Kupferblech  umgeben  und  dieses  mit  Kupferdraht  festg^nda 
werden;  wenn  dies  nicht  geschieht,  wird  dieser  Theil  der  weicki 
Röhre  durch  den  Druck,  den  das  Gr&a  durch  die  Quecksübersäule  » 
leidet,  aufgeblasen  und  die  Röhre  bekommt  ein  Loch. 

Sobald  Kupferoxyd  und  Kupferspähne  rothglflhend  sind,  setzt 
einen  zweiten  Schirm  in  der  Art  auf,  dass  eine  Länge  von  einem  Jd 
der  Verbrennungsröhre,  von  dem  verschlossenen  Ende  an  gerecM 
hervorragt;  man  umgiebt  diesen  Theil  der  Röhre  mit  glühenden  Kok* 
len.     Die  Verbrennung  der  Substanz  geht  an  diesem  Theile  also  man 
vor  sich;  die  Gase,  welche  entwickelt  werden,  treiben   die  atmoipktl 
rische  Luft  aus  dem  Apparat  heraus;  nach  der  Hand  ist  der  ganze  Äff 
parat  lediglich  mit  den  Producten  der  Verbrennung  angefüllt.    Ibil 
fährt  nun  mit  der  Verbrennung  von  vom  nach  hinten  fort,  indem  na 
wie  gewöhnlich  verfährt.      Der  erste  Schirm  wird  um   ^/^  Zoll  vA 
dem  verschlossenen  Ende  zugerückt,  dieser  Theil  mit  glühenden  Kok* 
len  umgeben  u.  s.  w.     Das  Gas ,  was  sich  von  da  an  entwickelt,  irirf 
in  graduirten  Röhren  aufgefangen.     Diese  Röhren  haben  einen  haiba 
Zoll  im  Durchmesser;  sie  müssen  etwa   12  bis  15  Zoll  lang  und  ike 
Theilung  muss  übereinstimmend  und  genau  sein;   es  ist  hierbei  glödh 
gültig,  ob   die  Röhren  in  Theile  von  Gubikzollen  oder  in   Cubikcenti- 
meter  getheilt  sind,  oder  ob  die  Theilung  ganz  willkürlich  ist. 

Nachdem  die  erste  Röhre  mit  Gas  zu  */4  angefüllt  ist,  zieht  miD 
sie  aus  dem  Quecksilber  heraus  und '  lässt  dieses  ausfliessen ;  indem  sein 
Platz  von  atmosphärischer  Luft  eingenommen  wird ,  die  sich  nach  dni- 
gen  Secunden  mit  dem  'aufgefangenen  Gase  mischt,  erhält  man  ein  ▼o^ 
trefßiches  Mittel,  um  die  Reinheit  des  "Gases  zu  beurtheilen.  Entbiii 
es  nur  Viooo  seines  Volumens  Stickstoffoxydgas,  so  entstehen  die  b^ 
kannten  röthlichen  oder  rothen  Nebel,  welche,  wenn  nur  wenig  ▼o^ 
banden  ist,  eine  gelbe  Färbung  des  Gases  bewirken,  wenn  man  doreb 
die  ganze  Luftsäule  der  Länge  nach  hindurchsieht. 

Zuweilen  entsteht  gleich  im  Anfang  Stickstoffoxydgas  und  g^n 
die  Mitte  der  Verbrennung  hin  keines  mehr,  weil  die  Oberfläche  de* 
Kupferoxyds  reducirt  und  dieses  die  desoxydirende  Wirkung  der  Ko- 
pferdrehspähne  unterstützt.  Man  darf  nicht  vernachlässigen,  die  eben 
angegebene  Prüfung  des  Gases  zu  Anfang,  in  der  Mitte  und  gegen  das 
Ende  der  Verbrennung  hin  zu  wiederholen.  Ist  während  der  ganxeD 
Dauer  der  Verbrennung  die  Bildung  des  Stickstofibxyds  bemerklich, 
so  ist  entweder  die  Mischung  der  Substanz  mit  Kupferoxyd  nicht  innig 
genug  gemacht  gewesen,  oder  die  Verbrennung  ist  zu  schnell  vor  sich 
gegangen,  oder  man  muss  die  Länge  der  Lage  von  Kupferdrehspahneo 
vermehren. 

Es  ist  nicht  der  Mühe  werth,  einen  solchen  Versuch  zu  Ende  20 
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«  lehrt  nichts,  begründet  falsche  YorBtellnngen  über  die  Zu» 
dtzong  der  Substanz,  und  lässt  nnr  Zweifel  über  die  Richtig- 
r  folgenden  besseren  Analyse. 

i  hat  im  Ganzen  6  bis  8  Röhren  mit  Gas  gefüllt,  deren  Ge- 
lamen etwa  300  bis  600  Cubikcentimeter  beträgt.  Man  hat 
Yig^  7g,  nun  das  relative  Volumenverhältniss  des  Stickstoffs 
und  der  Kohlensäure  zu  bestimmen.  Man  bringt 
die  Röhren,  eine  nach  der  anderen,  in  den  Cylin- 
der  mit  Quecksilber  Fig.  77,  welcher  nach  oben 
hin  sich  erweitert,  stellt  das  Quecksilber  in  der 
Röhre  mit  dem  äusseren  ins  Niveau  und  notirt  sich 
das  Volumen  des  Gases. 

Vermittelst  der  Pipette   Fig.  78,    welche  mit 
Kalilauge  gefüllt  und  unten  mit  Quecksilber  ge- 
sperrt ist,  wird  nun  in  die  graduirte  Röhre  einige 
Linien  hoch  von  der  Lauge  eingebracht;  gewöhn- 
lich geschieht  dies,  indem  man  mit  dem  geschlos- 
senen Munde  an  der  oberen  Oeffnung  einen  schwa- 
chen Luftdruck  hervorbringt,  nicht  stärker,  als  nö- 
thig  ist,  um  die  Kalilauge  hineinsteigen  zu  machen. 
Wenn  die  gekrümmte  Spitze  der  Pipette  etwa 
IV2Z0II  lang  ist  und  über  das  Quecksilber  in  dem 
ler  Röhre  hervorsteht,  so  hat  man  nur  die  graduirte  Röhre 
I  dem  Quecksilber  in  die  Höhe  zu  heben,  um   die  Kalilauge 
it  durch   den  äusseren  Luftdruck   in    die  Röhre    steigen    zu 

;h  vorsichtige  Bewegung  der  graduirten  Röhre  auf  und  nieder 
vorhandene  Kohlensäure  schnell  absorbirt  und  es  bleibt  nichts 
^as  zurück.  Der  untere  Theil  der  graduirten  Röhren  wird 
icht  abgestossen  und  die  Röhren  zerbrochen;  man  vermeidet 
lieh,  wenn  der  untere  Rand  der  Oeffnung  derselben  fest  an 
l  des  Cylinders  angedrückt  wird. 

Quecksilber  wird  inwendig    und  auswendig   ins  Niveau  ge- 
d  das  Volumen  des  Gases  notirt. 

Volumen  des  Gasgemenges  betrage  in  den  sechs  Röhren  620, 
Behandlung  mit  Kalilauge  seien  zurückgeblieben  im  Ganzen 
ind  mithin  verschwunden  496  Kohlensäure;,  das  Volumen  des 
•  verhält  sich  mithin  zu  dem  Volumen  der  Kohlensäure,  wie 
;  =  1  :  4. 

kann  nun  auf  verschiedene  Weise  vorfahren,  um   den  Stick- 
»  der  Materie  nach  dem  ausgemittelten  Volumen  Verhältnisse  zu 
1,  vorausgesetzt,  die  Quantität    der   Kohlensäure, 
äin    gewisses   Gewicht  der  Materie   liefert,    sei  be- 
Entweder  verwandelt  man  die  erhaltene  Kohlensäure  in  Vo- 
l  dividirt  dieses  durch  die  erhaltene  Verhältnisszahl;  dasPro- 
kt  die  entsprechende  Menge  Stickgas  in  Volumen  aus.     Z.  B. 
n.  Caffein  liefern  bei  der  Verbrennung,   dem  Gewicht  nach, 
n.  Kohlensäure.     Das  Gasgemenge,  welches   dieser  Körper 
erbrennung  liefert,  enthält  Stickstoff  und  Kohlensäure  im  Vo- 
ältoiss  wie  1 : 4.    1000  CC.  Kohlensäure  wiegen  nun  1,^^70 
81  Grm.  Kohlensäure  entsprechen  mithin   91,09  CO.;  J/^»- 
lon  diese  Zahl  durch  4,  so  erhält  man   22,77   CC     Die** 
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2S,77  CC.  iMreohnet  man  ab  Bliefailoff; 


.,  ^»«  KM 
1,26  €^nn.  wiegen,  danmeh  enthalten  100  Thle.  CSaMui  iSJM  S( 
und  49,48  Kohlenstoff. 

Dieser  weitlftofigen  Berechnnng  kann  man  eich  (fberhebeB 
man  sich  erinnert,  dass  1  Volomen  Kohlensäure  einem  Aeq.  Kol 
und  1  Volnroen  Stickgas  einem  Aeq.  Stickstoff  entspricht  Da  dii 
des  Kohlenstoffs  und  das  Volomenverhältniss  der  Verbrennnngsi 
bekannt  sind,  berechnet  man  den  Stickstoff  ans  den  Atomgewic 

Nach  der  Kohlenstoffbestimmwig  enthalt  das  Caff^  49,4 
Kohlenstoff;  Stickstofl^  ond  Kohlens&are  lieferte  dieser  Köi 
Volnmenverh&ltniss  wie  1  :  4,  er  enth&lt  mithin  1  Aeq.  Stieb 
4  Aeq.  Kohlenstoff. 

Anf  4  .  6  (=  4  Aeq.)  Kohlenstoff  sind    14  (1  Aeq.)  S 

nnd  folgUch  anf  49,48  Proc  Kohlenstoff  x  =  ]jL:^2^  =  28,1 

4.6 

Stickstoff  Torhanden,    wie  die  Proportion:  4.6:  49,48  = 

zeigt. 

Die  beschriebene  qualitative  Bestimmung  gewährt  eine  y 

mene  Sicherheit  und  ist   scharf  und  genau  für  alle  Stickstoff 

Körper,  in  denen  der  Stickstoff  sich  zum  Kohlenstoff  in  keinen 

ren  Verh&ltniss,  als  wie  1  :  8  Aeq.  befindet. 

Bunsen  hat  die  Methode  der  indirecten  Stickstoffl>estimi 

einer  Weise  abgeändert,  dass  sie  weit  schärfere  Resultate  gie 

gegen  freilich  der  Vortheü  der  Einfachheit  und  Schnelligkeit  i 

fdhrung  surücktreten  musste.     Die  Verbrennung  der  stkkstoff 

Substanz  wird  hierbei  in  einem  hermetisch  geschlossenen  Bai 

einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff,  mit  Kupferozjd  Torgenomi 

das  hierdurch  eriialtene  Grasgemenge  von  Kohlensäure   und  t 

in  einem  sorgfältig  graduirten  Eudiometer  analysirt. 

Eine  gereinigte,  etwa  ^1^  Fuss  lange,  im  Lichten  ^/^  Zc 

Röhre   von  starkem  böhmischen  Glas  wird  an  einem  Ende  k 

j^  79  mig  ausgesogen,  wie  Fig.  79  darstellt,  ui 

abermaliges  Erhitzen  bei  a  stark  verengt 

bringt  hierauf  ein  inniges  Gemenge  von 

Kupferoxyd    und    3  bis   5    Centigrammen 

analysirenden  Verbindung  nebst  etwas  Kuf 

spähnen  in  die  Röhre  und  zieht  das  vorde 

der  Röhre  6  bis  7  Zoll  von  dem  bereits  v< 

Theile  vor  der  Glasbläserlampe  aus   und 

die  ausgezogene  Stelle  wie  die  erste. 

Die  Röhre   wird   hierauf  mit  Wasse; 

<t'  W        gefällt,  indem  ihr  eines  Ende  mit  einer 

stoffentwickelungsfiasche  A^  Fig.   80,   ihr 

Ende  mit  einer  Handlnftpumpe  in  Verbind 

bracht  wird.     Das  Wasserstoffgas  wird  in  . 

Schwefelsäure  getrocknet  und  tritt,  nachdei 

Verbrennungsröhre  passirt  hat,  durch  den  geöffneten  Hahn  p  d 

pumpe  aus.      Wenn  man  sicher  sein  kann,  dass  alle    atmospl 

Luft  aus  den  Apparaten  verdrängt  ist,  schliesst  man  den  HahE 

net  die  Entwickelungsflasche  Ä^  unterbindet  das  Kaut«chukrohi 

bewirkt  durch  einen  Zug  der  Luftpumpe  einen  verdQnnten  Rai 

schliesst  rasch  den  Hahn  s  wieder.     Die  Röhre  wird  hierauf 
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^ymnmgtm  SUUni  d  mtd  i  mit  'der  LSthrolu&mnM  nfewlunolMui,  wo- 
nil  mgaa  dw  fatftnrdttnnten  Bannu  ksin  Aofblum  sn  bafdrahtan  iat 
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Dia  BUhra  wird  nun  in  Ojft  eingaMihloasen  gegiflht,  vodunb  du 
tollt  nBTanneidliehe  Anfblaien  deraellMii  Terhindert  i^rd.  Die  in 
V|g.  81  ftbgflbildeto  Form  iat  ans  starkem  Eiaenblecb  geKhmiedet,  rie 

Flg.   81. 


zwei  ^ensQ  auf  einander  paasenden  Theilen ,  welche  susam- 
mengvlegt  einen  hohlen  cylindriBchen  Ranm  von  1  Fusa  Länge  nnd  8 
XoU  Dnrohmessar  umschlieasen.      Fig.  62  Ktellt  die  geschlossene  Form 

Ilg.  83. 


dw*  dem  Hilfien  dm^h  eiserne  Keile  feet  gegen  «nander  gepresit 
■nd;  j«der  der  beiden  Theile  ist  mehmals  darcbl&chert. 

Beide  H&Iftea  der  Form  füllt  man  mit  Gr^psbrei,  dem  man  etwas 
Kohhaare  mitennischt  hat,  an,  drückt  die  VerbrcnnDngtrShre  in  die 
Mitte  der  einen  Hälfte  ein  nnd  legt  beide  Tbeile  fiber  einander,  sobald 
der  Gjrps  Eibe  zu  werden  anfäDgL  Nachdem  der  Gypa  erhärtet  ist, 
■ettt  man  die  Form  in  einem  geeigneten  Ofen  eine  Stnnde  lang  einer 
1  Bothgl&hhitte  ans,  lässt  sie  langsam  erkalten  nnd  nimmt  hier* 


ittn  f^r^wj^^su^  ^m**  imss  mit  i 

rscir  '««titr  .;:i  t>:;  ^infCLOz  inulxiK. 

TÄft  iic^z20>:  ir'.T  äL'.'iT^  iTuinz  man.  imcer  ^^leckBibcr  s  teWön 
u\.  iA^  iiM  -Vu<*  In  <;uLi»n  .nie  '^urk^Th^r  ^-»f  tUsa  Ealiaiiucer  «^ 
j^lir.^-M.  irri-  Li»;r'.a  ^int^a  Trxwa  W]k*><r  wirf  •!&«  G«BKBg«  i« 
K.',(i,t>:naänr<  ir.ii  ^f.:c4&.ff  ziis  F-»ii!atiÄeis  s^iMnizt.  aienof  olff 
f^'^ricx.-tütr.Gr'.n.r  i*^  &sir'.aiiifi&r  -  ind  T2erai«:iii*scencuai»  g«M  g^ 
meHi»  3iiii  iarvi  Elnhriu^iL  •üner  la  exoem  Eücsidniis  aageecbM^ 
z/tium  Kr^^^  ''.n.  'vir^ni^ns^tcdni  KalüiT-ins  toq  KfrhlfimTr  bcMt- 
JAa  Kjkiikni^i'  "^.tI  viraler  leraa^psofi-mmcii  nad  4mnk  Enfühnii 
*ia«r  tuanai  KxLjt*.^  toa  yBaduaoteaem  KaiihTdru  dak«  nrtrtnlp 
M^.K4&->ffru  j'>£ro«:£zes  omi  »bennali  gemessen.  RedBcort  bib  ii 
^^x»i>u^:itet'%r.  V. jir-.«%  uf  di<  sÄmliche  TempcgAtnr  f.z.  B.  (HC.) ■ndte* 
v^lb>ec  Dr^ck  >'z.  B.  I  >L>.  <«>  'irit^ken  «lie  Toliimina  Ton  KoUensioR  ni 
9tlr^tJtUj€  dM  V^rr^IxniM  der  A^^valente  Kohleojtoff  und  Stidfvl 
in  'ier  an>r«iKas«n  Sobstanz  aiu. 

Wtiurt  Abäadenmgen  in  der  Methode  der 
ifiirnfriaag  tind  von  Simpion  ^J  Torgeichlagen  worden.  Derselbe  to- 
brennt  die  or^^n Liehen  ^ab «tanzen  mit  einer  Miichong  Ton  Qnecksl- 
b^irrtzyd  rjnd  Kapti^iroxTd,  nachdem  der  gröbste  Theil  der  Loft  erstdirck 
ein^n  Strom  von  äaoeräto^gas  entferne  worden«  der  ans  chloräaura 
KaIi  in  der  Bohre  seibit  entwickelt  wird.  Das  Saaerstoffgas  wiri ' 
dnrch  glühendes  Kopfer  weggenommen,  und  der  Buckhalt  an  Sticbtof 
an«  d^r  atmosphärischen  Loft  dnrch  Verbrennen  einer  gewissen  abg^ 
sonderten  Portion  der  lar  Analyse  bestimmten  Substanz  verdrängt.  » 
das4  die  Rohre  mit  demselben  Gmsgemenge  gefällt  ist.  welches  später 
ana1y*irl  wird.  Hierauf  wird  die  zweite  Portion  völlig  verbrannt,  die 
Kohlensäure  und  der  Stickst/^>är  in  einem  Eudiometerrohr  aufgesaminek 
un'J  'Ja-  Ver^iältni-s  von  Kohlenstoff  zu  Stickstoff  darin  bestimmt 

Da  indessen  die  zur  Controle  der  Methode  von  Simpson  aasge- 
hjhrten  Anfilyaen  niei^tc-n«  grössere  Abweichungen  (0,5  Proc.)  von  den 
t^iftoreti.itchen  Stick "itoffgehalt  zeigen,  als  die  nach  einfacheren^  älteren 
MethfKJen  erh;i1ti;nen  Zahlen,  so  unterLissen  wir  eine  specielle  Beschrei- 
bung des  Verfalurens  von  Simpson. 

Kiua  andere  Methode  der  Stickstoffbestim muug  ist  von  Mar- 
f:hand  '^)  vorgeschlagen,  von  Gottlieb')  etwas  nioditicirt;  damacl 
wird  in  ein  hinten  ausgezogenes  aber  offenes  Verbrennungsrohr  du 
Mischung  von  etwa  0,12  Gnn.  Substanz  gebracht,  dann  Kupferoxvc 
und  Kupfer,  und  davor  eine  Schicht  Chlorcalcium ;  nachdem  das  R«>h] 
rnit  einer  30  Zoll  langen  Gasleitungsröhre  versehen  ist,  wird  der  gHUU 
Apparat  zur  Verdrängung  der  Luft  mit  Wasserstoff  geföllt,  dann  di* 
VcrbrennungHröhre  am  hinteren  Ende  zngeschmolzen,  und  durch  schwa 
i'UcH  pjrhitzen  des  Kupferoxyds  ein  Vacuum  hergestellt.  Die  Verbrec- 
niing  wird  nun  wie  gewöhnlich  vorgenommen.  Das  sich  entwickebdt 
(iiiH,  Kohlensäure  und  Stickgas,  wird  wie  gewöhnlich  in  einer  gta- 
duirten  Glocke  aufgefangen  und  weiter  untersucht. 


')   Annal.  d.  Chcm.  u.  Pharm.    Bd.  XCV,  S.  63.  —    *)  Journ.   f.  prakt.  Chfrr 
Bd,  XU,   8.  177.  —    •)  Annal.   d.  Chcm.  u.  Phann.  Bd.  LXXVUI,  S.  241. 
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in  die  Höhe,  so  dass  das  Qaecksilber  inwendig  nm  1  Zoll  hftlwr  i 
als  ausserhalb,  und  notirt  sich  seine  Stellung;  bleibt  sie  wihniid  < 
Viertelstunde  unverändert,  so  ist  keine  Luft  an  den  TerscIiiadeDeD 
bindungssteilen  eingedrungen;  man  kann  sodann  die  Verbramimg 
ginnen.  Vor  derselben  wird  das  Quecksilber  in  dem  Cylinder  ii 
halb  der  Glocken  mit  dem  äusseren  ins  Niveau  gebracht,  und  so^ 
dad  Volumen  der  in  der  Glocke  befindlichen  Luft,  als  auch  ihnXei 
ratur  und  der  Barometerstand  notirt. 

Das  Gas,  was  sich  während  der  Verbrennung  entwickelt,  ta 
die  graduirte  Glocke  und  treibt  das  Quecksilber  heraus;  indem 
aber  den  hölzernen  Arm  an  dem  Stabe  aufwärts  gleiten  lässt,  ksim 
das  Quecksilber  stets  auf  seinem  ersten  Standpunkte  erhalten. 

Der  Gasleitungsröhre  muss   durch  einen  zweiten  Halter  in 
Quecksilber  eine  feste  Stellung  gegeben  werden ;  er  ist  in  Fig.  85 
g  bezeichnet. 

Ist  die  Verbrennung  vollendet,  d.  h.  bemerkt  man  keine  Volm 
Vermehrung  mehr  in- der  Glocke,  so  entfernt  man  die  Kohlen  nnd! 
den  Apparat  erkalten.  Der  Quecksilberstand,  der  sich  beim  Erb 
ändert,'  wird  ins  Niveau  gebracht,  die  Temperatur  und  der  Barom 
stand  beobachtet  und  das  erhaltene  Gasvolumen  gemessen. .  Man  ] 
nun,  um  das  wahre  Volumen  der  entwickelten  Gase  zu  haben,  von 
ganzen  Gasvolumen  das  Volumen  der  Luft  ab,  welches  vor  der  Verl 
nung  in  der  Glocke  enthalten  war,  und  reducirt  es  auf  0^  C.  und  28' 
rometerstand,  vorausgesetzt,  dass  sich  beide  vor  und  nach  demVer 
nicht  geändert  haben,  in  welchem  Falle  diese  Beduction  mit  jeden 
sonders  vorgenommen  werden  muss. 

Man  kennt  nun  die  Summe  der  Volumina  des  Stickgases  nnd 
Kohlensäure  von  einem  bekannten  Gewicht  der  Substanz,  man  I 
femer  aus  der  vorhergegangenen  KohlenstoflTbestimmung  die  Meng« 
Kohlensäure ;  man  berechnet  sie  auf  dasselbe  Gewicht  in  Volumen 
zieht  dieses,  um  die  Menge  des  Stickstoffs  zu  haben,  von  dem  erl 
neu  Gasvolumen  ab;  was  übrig  bleibt,  ist  Stickgas,  was  inCrewieht 
wandelt  wird.  Das  Volumen  des  Stickgases  muss  lo  dem  derKd 
säure  in  einem  einfachen  und  zwar  dem  nämlichen  VerlUÜtDiM  id 
wie  in  der  qualitativen  Analyse;  weichen  beide  von  einander  mer! 
ab,  so  ist  die  Analyse  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  &lsel 
muss  wiederholt  werden. 

Z.  B.  0,100  Grm.  Gaffeln  liefern,  in  diesem  Apparate  verbn 
bei  00  G.  und  28'' B.  114,06  CG.  Gas.  Dieselbe  Quantität  giebt,  aa 
gewöhnliche  Art  verbrannt,  0,181  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend 
OOC.  und  28"  B.  91^09  GG.;  0,100 Gaff'rfn  geben  also  114,06  -9 
=  22,85  CC  Stickgas,  oder  28,86  Proc. 

Die  Menge  der  Substanz,  welche  mit  diesem  Apparate  ansl] 
werden  kann,  richtet  sich  nach  dem  Bauminhalt  der  Glocke;  man  d 
für  jedes  Milligramm  Stickstoff"  und  Kohlenstoff*  2  G  C.  Banm  ii 
Glocke  rechnen ,  und  ausserdem  noch  einen  Spielraum  von  15  bii 
GG.  für  die  Volumen  Veränderungen  vor  und  nach  der  Verbrennnng  i 
sen.  Fasst  die  Glocke  z.  B.  nur  100  QG.,  so  lässt  sich  damit  Bir< 
Gas  von  60  Milligrm.  Gaffei'n  und  nur  von  90  bis  100  MillignB.li 
phin  messen,  vorausgesetzt,  dass  vor  der  Verbrennung  15  CC.  Loh 
der  Glocke  enthalten  waren.  Grewöhnlich  fassen  diese  Glocken  ' 
biB  250  CG«;  aber  man  sieht  leicht  ein,  dass  in  allen  diesen  Flta^ 
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■ogMi  d«r  «Mlysirten  Sabstensen  sehr  kloin  tind,  und  dMB  die  Feh- 
r  der  OperelMn  oder  der  BeobachtaDg  unter  allen  ülnilinden  auf  den 
hakenen  Sliekitoff  einen  grossen  Einfluss  haben,  so  dass,  wenn  der 
äokslo^gehalt  der  Substanz  an  und  für  sich  sehr  klein  ist,  dieser  Ap- 
mi  gana  aufhört,  genaae  und  suverlässige  Besoltate  sn  geben. 

Eine  Haoptfehlerqnelle  ist  hierbei  das  Weiehwerden  der  B5hre 
irek  eine  an  grosse  Hitze  bei  der  Verbrennung,  wodurch  sie  üire  Form 
wliert,  was  natürlich  auf  das  Gasvolumen  der  Glocke  Einfluss  hat;  dies 

Kht  besonders  leicht,  wenn  der  I>ruck  des  Quecksilbers  ii^  der 
nicht  mit  Sorg&lt  regulirt  wird.  Es  ist  aweckmissig^  den  vn- 
mn  Theil  der  Bohre  zur  Hälfte  ndt  einem  dünnen  KupfMledie  in 
Vkib  einer  Rinne  lu  umgeben,  was  man  mit  einer  Lage  feinen  JEoh- 
i^rireia  bedeckt,  um  das  Anschmelzen  zu  verhüten.  Am  besten  dient 
hitn  ein  Platinblech  von  der  L&nge  der  SOhre  und  nicht  breiter,  als 
Udg  ist,  um  sie  Tor  dem  Biegen  zu  schützen. 

Eine  weitere  Fehlerquelle  liegt  darin,  dass  ein  Theil  des  Sauer- 
iffi  der  atmosphärischen  Luft  im  Verbrennungsrohr  an  der  Verbren- 
Bg  selbst  ThdU  nimmt  und  deshalb  zu  wenig  Stickstoff  erhalten  wird. 
iifc  hat  daher  das  Ver&hren  so  abgeändert,  dass  die  Luft  durch  ein 
Iwes  Gas  ersetzt  wird. 

Bestimmung  des  Stickstoffs  dem  Volumen  nach 

(Methode  von  Dumas). 

Man  wählt  eine  Verbrennungsröhre  von  24  Zoll  Länge,  bringt  in 
m%  eine  Lage  kohlensaures  Kupferozjd  von  6  Zoll  Länge,  Ton  dem 
rachloesenen  Ende  an  gerechnet,  hinein,  füllt  auf  diese  %  Zoll 
kg  reines  Kupferoxyd,  sodann  das  Gemenge  der  Substanz  mit 
t|iferoxyd,  dann  eine  Lage  reines  Kupferozyd,  zuletzt  kommt  eine 
ge  Kupferspähne.     Li  Fig.  86  sind  diese  Lagen  angegeben.     Die 

Fig.  86. 


vbreuDungsröhre  wird  mit  der  dreischenkligen  Rohre  Fig.  87  ver- 
mittelst eines  Korkes  Terbunden, 
^'  der   Kork   wird   ausserhalb    mit 

geschmolzenem  Siegellack  über- 
zogen; der  eine  Schenkel  steht 
mit  der  Handluftpumpe  Fig.  88 
(a.  f.  S.),  der  andere  mit  einer 
80  Zoll  langen  gebogenen  Glas- 
ure  Äj  welche  in  eine  kleine  Wanne  D  mit  Quecksilber  taucht,  ver- 
ttelst  S[autschukröhren  in  Verbindung.  Die  dreischenklige  Röhre, 
|.  87,  ist  bei  a  etwas  ausgezogen.  Man  macht  nun  den  Apparat 
Heer,  das  Quecksilber  steigt  bis  27  Zoll;  bleibt  «ein  Stand  nicht  un- 
tindert,  so  schliesst  eine  der  Verbindungen  nicht.  Man  stellt  nun 
Ml  Schirm  über  das  reine  Kupferoxyd  bei  n,  Fig.  86,  und  umgiebt 
I  kohlensaure  Kupferoxyd  mit  2  bis  3  glühenden  Kohlen;  es  ent- 
ikelt  sich  sogleich  reine  Kohlensäure,  das  Quecksilber  fällt,  sie  tritt 
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BDI  der  OeAtnag  der  BShra  vta.  Uui  mMht  nm  nnüan  IbU  im 
Apparat  Infüeer,  fährt  mit  der  Entwickelimg  der  KoblaoMtan  brt  mi 
»^  88, 


wiederholt  dies  4-  bis  5  mal,  jedenfolU  »o  oft, 
bis  die  Gasblasen,  die  sieb  aiu  der  OeBiiimg 
der  Röhre  A  entwickelten,  bis  auf  eine  kanin 
bemerkbare  LultblaBe  verschwinden ,  wenn 
sie  in  einer  kleinen  mit  Kalilauge  engefflll- 
ten  Gbsröhre  aufgefangen  werden.  Alle 
atmosphärische  Luft  ist  non  ans  dem  Appa- 
rate vollkommen  entfernt.  Man  schmiltt  nun 
den  bei  a  nnsgexogenen  Theil  der  dreischenk- 
ligen  Röhre  Fig.  87  mit  einer  Spiritua- 
lampe    ab  nnd   entfernt   die   S-förmige    TerbindungsrShre   j 


Luftpumpe;  hierauf  befestigt  i 


4L 

IL 


durch  den  Halter  A ,  Fig.  89,  Oba 
der  Oeffiiuag  der 
röhre  eine  graduirte  GluriAn 
von  etwa  800  CC.  IoImII.  '  ~ 
mit  Kalilange,  halb  mit  Qoe^ 
sUber  gefallt,  und  8chmt«t 
zur  Verbrennung  der  SnbRui, 
wie  früher  angeführt;  es  eslin- 
ekelt  sich  Stickstoff  und  Kohlen- 
säure, welche  letstere  vtin  dem 
Kali  absorbirt  wird ;  in  der  BOhic 
sammelt  sich  also  nur  Stickgai- 
Wenn  die  Verbrennung  derSnb- 
stauz  bid  ff,  Fig.  äfi,  varge»chrii- 
ten,  also  beendigt  ist,  ao  eatblh 
das  Gas,  was  den  inDsr^  Baam 
des  Apparates  einnimmt,  nocb 
eine  Quantität  Stickstoff,  weldie 
in  die  graduirte  Bohre  B,  Fig. 
89,  gefOhrt  werden  mnss.  Die 
eine  Hülfte  des  kohlensauren  Kn- 
pferoxyds  hat  gedient,  um  diest- 
mosphkrieche  Loft  sn  entfemea, 


Analyse,  organiscbe.^ 


877 


e  andtre  HUfte,  welche  snrückgeblieben,  dient  nun,  um  das  Oaa- 
imenge  in  die  graduirte  Röhre  zu  treiben*  Man  umgiebt  den  hin- 
ten Theii  der  Yerbrennungsröhre  mit  Kohlen  und  läMt  etwa  noch 
K)  bis  400  CC.  Gas  sich  entwickeln  und  in  die  graduirte  Bohre  tre* 
i;  die  Kohlensäure  des  kohlensauren  Knpferozyds  treibt  die  Ver- 
aimnngsproducte.  vor  sich  her  in  die  graduirte  Bohre. 

Nachdem  nun  in  der  graduirten  Bohre,  besonders  wenn  sie  be- 
igt  wird,  keine  Absorption  mehr  bemerkbar  ist,  schliesst  man  die 
locke  mit  einer  aufgeschliffenen  Glasscheibe  und  trägt  sie  in  ein 
oises  Gefäss  mit  Wasser,  Quecksilber  und  Kalilauge  treten  heraus, 
r  Baum  wird  vom  Wasser  eingenommen. 

Das  Gas  wird  nach  NotLrung  des  Barometer-  und  Thermometer- 
üdes  gemessen,  der  Einfluss  der  Tension  des  Wassers  auf  das  Toln- 
■I  des  Gases  in  Bechnnng  genommen,  auf  0<^C.  und  28"  Druck  re- 
eirt,  and  das  Stickstoffgas  in  Gewichten  berechnet 


Man  hat  das  ursprüngliche  Verfahren  von  Dumas  cur  directen 
Stimmung  des  Stickstoffs  in  der  Weise  abgeändert,  dass  die  etwas 
itige  Anwendung  der  Luftpumpe  entbehrt  werden  kann.  An  das  Ende 
r  etwa  80  Zoll  langen  Verbrennungsröhre  Fig.  90  bringt  man  eine 


Fig.  90. 


6  Zoll  lange  Lage  von  dop- 
pelt-kohlensaurem Natron 
ab^  hierauf  Kupferozyd  c^ 
die  Mischung  der  Substanz 
mit  Kupferozyd  cd^  eine 
Lage  reines,  stark  geglüh- 
Knpferoi^d  ed^  und  zuletzt  Kupferdrehspähne.  Melsens^)  wendet 
trbei  4  bis  5  Fuss  lange  Bohren  an,  welche  etwa  in  folgender  Weise 
füllt  werden :  10  Centim.  doppelt-kohlensaures  Natron,  20  Centim.  gro- 
I  Knpferozjd,  30  Centim.  Mischung  der  Substanz  mit  feinem  Qzjd,  80 
ntim.  grobes  Oxyd,  20  Centim.  metallisches  Kupfer.  Die  Bohre  wird  zur 
trstellung  eines  oberen  Canals  stark  aufgeklopft,  mit  einem  Kupfer- 
:ch  umwickelt,  wobei  nur  das  hintere  Ende,  worin  sich  das  doppelt- 
ilensaure  Natron  befindet,  frei  bleibt,  und  endlich  mittelst  eines  gu- 
i  Korkes  g  eine  kurze  Gasleitungsröhre  cf  daran  befestigt.  Man 
;t  hierauf  die  Bohre  in  den  Verbrennungsofen   Fig.  91,  und  erhitzt 

das    doppelt -kohlen- 
^'  ^^'  saure  Natron  allmä- 

lig  durch  behutsames 
Auffegen  glühender 
Kohlen,  wobei  man 
durch  einen  Schirm 
die  Hitze  von  dem 
übrigen  Theil  der 
Bohre  abhält  Die 
durch  die  Wärme  aus 
dem  doppelt- kohlen- 
uren  Natron  entbundene  Kohlensäure  treibt  die  Luft  aus  der  Bohre; 
3hdem  die  Gasentwickelung  einige  Zeit  gedauert,  prüft  man  das  atis- 
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tretende  Gas  auf  einen  Gehalt  an  atmosph&riflcher  Loft,  indm 
etwa«  davon  in  einem  mit  Quecksilber  gefällten  Prober51irdieB  Ate 
der  Quecksilberwanne  auffängt  und  Kalilauge    zubringt.     Sobald  die 
Kalilauge  sämmtliches  Gas  absorbirt,  bringt  man  die  gradnirte  Glt^ 
glooke  vor,  welche  halb  mit  Kalilauge,  halb  mit  Qoeeksilber  geffllh  a^ 
entfernt  von  dem  doppelt- kohlensauren  Natron  die  Kohlen,  und  UiM 
die  Verbrennung  auf  die  gewöhnliche  Weise.     Wenn  xaletst  die  Yi^ 
brennung  vollendet  ist,  entwickelt  man  durch  Erhitien  das  noch  9U^ 
gen  doppelt -kohlensauren  Natrons  abermals  einen  Strom  von  KolÜMf 
sfture,  wodurch  aller  in  der  VerbrennungsrÖhre  noch  enthaltener  SiHk- 
Stoff  in  die  gradnirte  Glocke  flbergefOhrt  wird.     Es  ist  deshalb  aol^ 
wendig,  dass  nach  dem  Austreiben  der  atmosphSrischen  Luft  n  la^ 
£Eing  des  Versuchs  noch  etwa  die  Hälfte  des  doppelt- kohl 
trons  unzersetzt  vorhanden  ist.     Ein  sehr  gutes  Mittel,  die  w 
Verbrennung  bei  diesen  Analysen  zu  bewirken,  besteht  darin,  daas 
dem  zu  dem  Mischen  verwendeten  Kupferoxyd  gepulverte  arsenige 
zusetzt,  welche  beim  Erhitzen  verdampft  und  gleich  einem  Strom 
stoffgas  alle  Kohle   verbrennt.      An   dem  vorderen  Theil   der  Bötat 
sublimirt  die  arsenige  Säure,  das  Arsen  bleibt  beim  Kupfer« 

Wenn  man  käufliches  doppelt- kohlensaures  Natron  anwendet,  so 
muss  man  vorher  prüfen,  ob  sich  beim  Glflhen  desselben  kein  von  Kafi- 
lauge  nicht  absorbirbares  Gas  entwickelt.  Es  ist  anzurathen,  mit  alles 
zu  einer  derartigen  Stickstoffl>estimmung  zu  verwendenden  MateriaUes 
eine  Scheinverbrennung  ohne  Substanz  zu  machen,  wobei  höchsttu 
Vs  bis  1^/)  Gubikcentimeter  durch  Kalilauge  nicht  absorbirbares  Gts 
erhalten  werden  dürfen. 

Man  darf  nicht  versäumen,  bei  allen  Stick8toffl>e8tiromungen  dis 
Genauigkeit  der  Gewichte,  welche  man  zum  Abwägen  anwendet,  einer 
scharfen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Es  ist,  wie  man  weiss,  gleichgültig 
für  Analysen  anderer  Art,  ob  die  Gewichte  genau  sind  oder  nicht,  vo^ 
ausgesetzt,  dass  sie  unter  einander  Übereinstimmen;  wenn  aber  der 
Gramm  und  die  Unterabtheilungen  desselben ,  mit  denen  man  die  Sab- 
stanzen  abwägt,  unrichtig  sind,  so  hat  man  bei  den  Bednctionen  der 
Gase  auf  richtige  Gewichte  stets  nicht  unbeträchtliche  Differenzen  xa 
gewärtigen. 

Simpson  ^)  hat  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Stickstoffs  beschrieben,  welche  als  eine  Abänderung  von  Dumas*  lle- 
thode  sich  ansehen  lässt.  Als  die  wesentlichsten  unterschiede  heben 
wir  hervor:  Die  Verbrennung  wird  durch  ein  Gemenge  von  Kupfer- 
ozyd  und  Quecksilberoxyd  bewerkstelligt,  und  das  freiwerdende  Saae^ 
Btoffgas  durch  glühendes  metallisches  Kupfer  weggenommen.  Die  Ent- 
fernung der  atmosphärischen  Luft  wird  durch  einen  Strom  von  Kohlen- 
säuregas bewerkstelligt,  der  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Mangan- 
oxydul entwickelt  wird.  Das  Gasgemenge  wird  in  einem  eigenthOm- 
lichen  Apparat  über  Quecksilber  aufgefangen  und  nach  Elntfemung  der 
Kohlensäure  durch  Kali  in  ein  Eudiometerrohr  übergeführt,  worin  der 
Stickstoff  über  Quecksilber  genau  gemessen  wird. 

Diese  Methode  ist  besonders  für  schwerverbrennliche  Substanzen 
zu  empfehlen,  und  giebt  genaue  Resultate,  gleichgültig  in  welcher  Form 
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krtoff  in   den  Substanzen  enthalten  ist.       Wir  theOen  daher 
ethode    aosführlicher  mit. 

Verbrennungsrohr  von  t^j^  bis  3  Fiiss  Länge  wird  an  einem 
geschmolzen,  und  hierauf  zuerst  ein  Gemenge  von  12  Ghrm. 
irem  Manganoxydul  und  2  Grm.  Quecksilberoxyd  eingebracht. 
Kz  von  Quecksilberoxyd  soll  die  mögliche  Bildung  von  Koh- 
BS,  herrührend  von  organischen  Substanzen  im  Mangansalz 
eren  Ursachen,  hindern.  Einen  Zoll  entfernt  von  .der  Mischung 
an  einen  Asbestpfropf  an,  worauf  man  das  Geraenge  der  abge- 

zu  analysirenden  Substanz  mit  Qaeeksilberoxyd  und  Knpfer- 
agt.  Man  wendet  etwa  5  bis  6  Decigrm.  Substanz  an,  und 
;  es  mit  der  45fachen  Quantität  einer  Mischung  von  4  Thln* 
yd  und  5  Thln.  QuecksUberoxyd^  die  man  vorher  bereitet  und 
it  hat.     Das  Qnecksilberoxyd  soll,  damit  es  sicher  frei  von 

sei,  durch  Fällen  von  Sublimatlösung  mit  Kali  dargestellt 

hdem  die  Mischung  eingeffillt  worden,  spült  man  den  Mörser 
»hnlich  mit  Kupferoxyd  (oder  'dem  Gemenge  von  Kupferoxyd 
tksilberoxyd)  aus,  und  bringt  dasselbe  gleichfalls  in  die  Yer- 
iröhre.  Man  trennt  nun  diese  Schicht  wieder  durch  einen 
opfen,  bringt  eine  2  bis  3  Zoll  lange  Schicht  Kupferoxyd  hin- 
3sst  die^e  abermals  durch  einen  Asbestpfropfen,  und  füllt  die 
bis  8  Zoll)  mit  metallischem  Kupfer  an,  welches  durch  Be- 
on  körnigem  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  bereitet  wurde.  Die 
rd  hierauf  ausgezogen  und  mittelst  eines  Kautschukrohrs  ein 
lig  gebogenes  Gasleitungsrohr  damit  verbunden,  welches  in 
sksilberwanne  eintaucht. 

sm  Verbrennungsofen  erhitzt  man  zuerst  den  Theil  der  Bohre, 
as  metallische  Kupfer  und  Kupferoxyd  enthält,  zum  Glühen,  so- 
izeitigdas  kohlensaure  Manganoxydul,  und  trennt  die  erhitzten 
rch  Schirme  von  dem  mittleren  Theile  der  Röhre.  Die  Kohlen- 
yt  hierbei  die  atmosphärische  Luft  völlig  aus,  und  sobald  dies 
,  erhitzt  man  auch  die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit 
en,  auf  die  gewöhnliche  Weise  von  vom  nach  hinten  fort- 
Bevor  man  indessen  die  Substanz  zu  erhitzen  anfängt, 
n  den  zur  Aufsammlung  des  Stickstoffs  bestimmten  Glasappa- 
Quecksilberwanne.  Derselbe  hat  die  in  Fig.  92  dargestellte 
^2,  Form  und  fasst  etwa  200  Cubikcentimeter;  der  obere 

Theil  hat  nur  7  bis  8  Millimeter  äusseren  Durchmes- 
ser. Ein  Rohr  von  vulcanisirtem  Kautschuk  wird 
darübergezogen ,  ein  Glasstab  von  ^/^  Zoll  Liage  in 
die  Röhre  bis  an  den  Hals  des  Gefässes  hioabge- 
drückt  und  endlich  eine  Thermometerröhre,  wdehe  als 
Gasleitungsröhre  dient,  daran  befestigt.  Dnrdi  Zusam- 
menschnüren des  Kautschukrohrs  über  dem  massiven 
Glasstab  ist  der  Apparat  oben  luftdicht  Tefsehlossen. 
Der  Apparat  wird  nun  mit  Queckulber  «ad  Kalilaon 
vollständig  angefüllt,  und  in  die  QpMeknlberwaaii« 
gebracht;  durch  Einführung  des  Gisleifnngsrolif^  -*■ 
die  seitliche  Oeffnung  sammelt  maadMyerbreDconp^ 
arin  auf  (Fig.  98  a.  f.  S.).  Die  Kohlenaftan  wird  ifondtm'"  ^ 
id  das  Stickstoffgas  sammelt  sich  oben  an.  Der  in  der  V« 
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nDDgsr<ihre  noch  mrßpkgebli ebene  Stickatoff  wird    nach  Beeodipuij 

der  Verbrennung  i]«r  orgiinisrlicii  Subatanz  Jurch  eioeo  Suuoi  vooKoti- 


VI 


Iena9are,  den  man  durch  Erhitien  dea  noch  nnzeraetzt^n  kohlauura 
Manganoxfdnk  entwickelt,  in  d«n  mr  Aufsanunlang  beatimmten  Äff» 
rat  getrieben. 

Nnchdem  der  StickstotT  vollatHndig  aufgesainmelt  worden  irt,  im. 
dett  ea  aich  nun  darum,  ihn  zu  measen,  woiu  er  in  «iu  Eadiomatan  ' 
übergerührt  wird.      Zn  diesem  Zweck   pasat  man  in   den  Tnbnlni 
Gasbehälters  mittelat  Kork  eine  gebogene ,    an  einar  Stelle   verai 
Rnhrc  luftdicht  ein  und  trügt  Sorge^  daaa  dabei  nicht  Luft  eintrete,  M 
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iMi  dbreh  Befenchten  des  Korks  mit  Sublimat  am  besten  hiadcrt  ICan 
mvft  onn  Qoeeluilber  in  die  Röhre  und  nimmt  den  GasbehÜter  hier- 
nf  aus  der  Qaeoksüberwanne;  das  Ende  der  Grasleitangsröhre  bringt 
lao  endlich  unter  die  mit  Quecksilber  gefüllte  Eudiometerrdhre,  öflbet 
ie  Sdmor,  welche  das  Eautschukrohr  auf  den  Glasstab  presst,  und 
rmbi  dueh  Eingiessen  von  Quecksilber  in  die  seitliche  Röhre  das  Stick- 
|n%M  in  die  Eudiometerröhre  (Fig.  94).  Sobald  die  Kalilauge  in 
er  Gaskitoogsröhre  sich  zeigt,  unterbricht  man  die  Aufsammlung  des 
imses  mid  hat  somit  genau  dieselbe  Gasmenge  in  der  Gasleitungsröhre 
urflck,  welche  zu  Anfong  sich  darin  befand.  In  die  Eudiometerröhre 
ringt  man  einen  Tropfen  Wasser,  damit  das  Gas  mit  Feuchtigkeit  völ- 
lg  gesittigt  sei,'  und  misst  es  unter  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmaass- 
i^liL  Aus  dem  Volumen  berechnet  man  hierauf  das  Grewicht  des  Stick- 
toffgmees. 

Die  mr  Controlirung  dieser  Methode  von  Simpson  ausgeführten 
lidkltoffbestimmungen  verschiedener  Körper  gaben  sehr  gute  Etesul- 


Melhode  der  Stickstoffbestimmung  von  Varrentrapp 

und  Will. 


meisten  stickstoffhaltigen  organischen  Körper  entwickeln, 
•nn  man  sie  mit  Kalihydrat  glüht,  sämmtlichen  Stickstoff  in  der  Form 
>n  Ammoniak.  Der  Kohlenstoff  der  organischen  Substanzen  verfoin- 
3t  aich  hierbei  mit  dem  Sauerstoff  des  im  Kalihydrat  enthaltenen  Was- 
ars  so  Kohlensäure,  und  der  frei  werdende  Wasserstoff  vereinigt  sich 
lifc  dem  Stickstoff  der  organischen  Substanz  zu  Ammoniak ;  ist  weniger 
dekatoff  vorhanden,  als  zur  Bindung  des  sämmtlichen  freiwerdenden 
raiterstofis  erforderlich  ist,  so  tritt  der  Rest  des  Wasserstoffs  gasför* 
lig  aof.  Es  giebt  keine  organische  Substanz ,  ausgenommen  die  Sal- 
etersänre  haltenden,  welche  soviel  Stickstoff  enthielte,  dass  der  bei  der 
''erbrennung  ihres  Kohlenstoffs  mit  Kalihydrat  freiwerdende  Wasser- 
Soff  zur  Verwandlung  sämmtlichen  Stickstoffs  in  Ammoniak  nnzurei- 
hend  wäre.  In  vielen  Fällen  entsteht  beim  Erhitzen  stickstoffhaltiger 
rganischer  Substanzen  mit  Kalihydrat  anfangs  Cyankalium,  welches 
[idessen  in  höherer  Temperatur,  wenn  genug  Kalihydrat  vorhanden 
it,  gleichfalls  sämmtlichen  Stickstoff  als  Ammoniak  entwickelt. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  der  Methode  von  Varren- 
rapp  und  Will  stützt  sich  auf  die  erwähnten  Thatsaclien;  das  ent- 
nmdene  Ammoniak  wird  in  Salzsäure  aufgefangen  und  in  Verbindung 
Bit  Platinchlorid  gewogen. 

Die  Ausführung  der  Stickstoffbestimmung  nach  diesem  Ver&hren 
erfordert  nur  wenige  Apparate  und  giebt  sehr  scharfe  Resultate. 

Zur  Entwickelung  des  Ammoniaks  wendet  man  statt  des  Kalihy- 
drats,  welches  die  Glasröhren  leicht  zerstören  würde,  eine  Mischung 
von  1  Thl.  Kalihydrat  und  3  Thln.  kaustischem  Kalk,  oder  noch  bes- 
ser von  1  Thl.  Natronhydrat  und  2  Thln.  kaustischem  Kalk,  an,  wel- 
che man  leicht  dadurch  erhält,  dass  man  zu  Kali-  oder  Natronlauge 
^OD  bekannter  Concentration  die  erforderliche  Menge  ungelöschten 
Kalk  bringt,  die  Mischung  zuerst  in  eisernen  Gefässen,  zuletzt  im  Tie- 
gel glüht  und  fein  reibt.  Diese  Mischung  schmilzt  beim  Rothglühen 
^cht,  lässt  sich  leicht  fein  pulvern  und  zieht  aus  der  Luft  nur  langsam 
Feuchtigkeit  an.    Der  gepulverte  Kali-Kalk  oder  Natron-Kalk  wird  in 
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verschlossenen  Gefässen  mit  weiter  Miiadang  aurbewalirt.  Wenn  man 
b«i  der  Bereitung  des  Natron-Kalks  kaufliches  Natronhydnit  anwendst, 
so  muss  iniin  dieses  vorher  auf  einen  Gehalt  im  Salpetenänre  prüfe«, 
weil  ein  solcher  die  Analyse  ungennu  machen  w[irde. 

Die  Verbrennung  der  organischen  Substanz  mit  Nntron-Kalk  wiiJ 
in  einer  gewöhnlichen  Verbreiinungsrohre  vorgenommen ,  welche  t( 
bis  18  Zoll  lang  und  3  bis  4  Linien  weit  ist.  An  dus  offene  Ende  J» 
Bohre  befestigt  raun  mittelst  eines  Korks  einen  Kngelapparat,  desm 
Form  aus  Flg.  9ii   ersichtlich  ist  und  der  so  viel  verdünnte  Salzünc    ^ 


T^.  Ob. 
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(von  1,10  .specif.  Gewicht)  entliält,   dass  die  eine  Kugel  zur  HältU 
mit  gefüllt  werden  kann. 

Der  NatroQ-Kulk  wird,  bevor  man  ihn  mit  der  organischen  Snbitau 
mischt,  in  einer  Porcellan schale  über  der  Spirituslampe  erwörint, 
Feuchtigkeit  und  Ammoniitk,  welche  er  condensirt  haben  könnte, 
entfernen.  Die  gereinigte  Verb  reu  nungaröhre  füllt  innn  hierauf 
Hälfle  mit  dem  wurmen  Nntron-Kitlk  an,  lasst  ihn  in  der  Röhre  etkil- 
teii  und  mischt  ihn  in  einem  erwärmten  Mischungsmörner  mit  der  gt 
nau  abgewogenen  Menge  der  fein  gepulverten  organbchen  Substani. 
Bei  stick stofl reichen  Substanzen  genügen  '200  Milligrcn. ,  und  bei  füA- 
stoffarmen  hat  man  selten  höthig,  mehr  als  400  Alilligrm.  der  Sabitw 
anzuwenden.  Bei  der  Miscliung  mit  Natron  Kalk  nmiis  man,  ohne  ro 
drücken,  nur  loieht  umrühren  und  den  Mörser  wohl  getrocknet  haben, 
weil  sonst  leicht  Tliinli-  an  den  Wänden  oder  an  der  Pistille  hänget 
bleiben.  Nachdem  man  auf  die  gewöhnliche  Weise  die  .Mischung  ii 
die  Verbreniiungsröhrc  gebraclit  hat,  spfilt  man  den  Mörser  wiederholt 
mit  etwas  Niitron-Kalk  aus  und  füllt  endlich  die  Röhre,  bis  ziiil' ein» 
Zoll  von  der  Mündung,  ganz  mit  Natron-Kalk  an.  Damit  bei  der  Vtt- 
brennung  die  Uämpl'e  niclil  Theilchcn  des  leichten  Pulvers  initreiutii. 
schiebt  man  noeh  einen  lockeren  Pfrojif  von  ausgeglühtem  Asbest  vor, 
klopft  die  Köhre  auf,  um  für  das  entweichende  Gas  oben  einen  Ceiul 
zu  erhalten,  und  verbinde!  hierauf  durch  einen  weichen,  gut  sohlJess«!)- 
den  Kork  den  Kal/sÜureapjKirat  mit  der  Rühre, 

Die  Röhre  wird  in  dem  Verbrennungsofen  erhitüt.  Zuerst  nir- 
giebt  man  den  vorderen  Theil  mit  glühenden  Kohlen  und  rückt,  weoB 
dieser  vollkommen  glüht,  mit  dem  Schirm  atlni&lig  nach  hinten,  tif 
man  die  Substanz  erreicht ,  was  sich  an  dem  Aultreten  von  Salmiak- 
nebeln  in  der  ersten  Kugel  zu  erkennen  giebt.  Man  leitet  nun  die  Vei^ 
bronnung  so,  dass  ein  stetiger,  aber  langsamer  Gasstrom  durch  ita 
Kulzsäurcapparat  streicht.  Gewöhnlich  bilden  sich  gleichzeitig  nil 
dem  Ammoniak  Wasserstoffgas,  Kohlenwasserstoffe,  theils  gaslönnige. 
wie  Sumpfgas,  theils  flussige,  wie  z.  B.  Benzol,  welche  letztere  steh 
als  eine  Uelhaut  über  der  Salzsäure  ablagern.  Auch  wenn  die  Gasest- 
wiekelimg  zietiilieli  lebhaft  ist,  bat  man  doch  kein  Entweichen  von  Am- 
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Mnkk  IQ  fflrehton,  wiKrend  ein  plötzliches  Znrflcksteigen,  durch  Aaf- 
irw  der  G«8bildiuig  bewirkt,  leichter  ein  Missglftcken  des  Venmchs 
V  Folge  haben  kann.  Die  weissen  Nebel,  welche  man  gewöhnlich 
a  dem  Apparate  treten  sieht,  Terdrsachen  keinen  Fehler  in  der  Be^ 
hMBong  des  Stiekstoffli*  Der  Kork  rnnss  während  der  ganzMi  Ver- 
taning  so  heiss  gehalten  werden,  dass  sich  an  ihm  kein  Wasser  con- 
asirt,  weil  dieses  sonst  Ammoniak  znrQckhalten  wfirde. 

2xL  Ende  der  Verbrennung  giebi  man  noch  eine  recht  starke  Glüh- 
te, damit  die  etwa  ausgeschiedene  Kohle  vollst&ndig  verbrenne  und 
»  entstandenen  Cyanverbindnngen  zerstört  werden.  Die  anfangs  ge- 
iwirste  Mas9e  muss  zuletzt  weiss  gebrannt  sein.  Wenn  die  Gkisent- 
skelnng  aufhört,  bricht  man  die  ausgezogene  Spitze  des  Verbren- 
agsrohrs  ab  und  saugt  etwas  Luft  durch  die  RTihre,  so  dass  alles 
sh   darin   vorhandene    Ammoniak   von  der  Salzs&ure  aufgenommen 

£Ke  Ausfflhmng  der  vorhergehenden  Operation  gelingt  in  den 
Isten  Füllen  leicht,  aber  einige  Substanzen,  wie  z.  3.  Harnstoff*,  Mel- 

n.  8«  w.,  entwickeln  beim  Glfthen  mit  Natronkalk  reines  Ammoniak, 

chea  weder  mit  Wasserstoff,  noch  mit  einem  anderen  Gase  vermischt 

In  diesem  Falle  erfolgt,  sobald  die  Entwickelung  etwas  nachl&sst, 

80  schnelles  ZurQcksteigen  der  Salzs&ure,  dass  leicht  ein  Theil  der* 
mn  in  die  Verbrennungsröhre  gelangt.  Um  dieses  zu  verhindern, 
tt  man  derartigen  stickstoffhaltigen  Substanzen  bei  der  Mischung 
N'atron-filalk  eine  kleine  Menge  Zucker  oder  Weins&ure  zu,  die  beide 
lit  rein  zu  erhalten  sind  und  eine  hinreichende  Verdünnung  des 
■Booiakgases  bewirken. 

Auch  in  flüssigen  Körpern  l&sst  sich  der  Stickstoffgehalt  auf  die 
bergehende  Weise  ermitteln;  man  verfährt  mit  ihnen,  wie  bei  der 
Trennung  mit  Knpferozyd  ausfflhrlich  beschrieben  wurde. 

Es  handelt  sich  nun  um  die  Bestimmung  des  in  der  Salzsäure  anf- 
ingenen  Ammoniak«».  Man  entleert  den  Kugelapparat  durch  die 
tae  in  eine  kleine  Porcellanschale  und  spült  den  Apparat  durch  wie- 
holtes  Einspritzen  von  Wasser  vollkommen  aus,  bis  dieses  keine 
re  Reaction  mehr  ani^immt.  Die  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  über- 
Qflsigem  Platinchlorid  und  verdampft  in  einem  vor  Staub  geschütz- 

Wasserbade  zur  Trockne.  Haben  sich  bei  der  Verbrennung  mit 
tron-Kalk  flüssige  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  so  trennt  man  am  be- 
ll die  wässerige  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Oel  durch  Fil- 
tion,  wobei  das  Papier  vorher  angefeuchtet  wird.  Wenn  das  Pla- 
ßblorid  nicht  vollkommen  rein  ist,  so  können  zweierlei  Fehler  ent- 
hen.  Enthält  das  Platinchlorid  nämlich  Ammoniak  oder  Kali,  so 
dirt  sich  dieses  zu  dem  durch  die  Verbrennung  mit  Natron-Kalk  er- 
Itenen,  wodurch  ein  zu  grosser  Stickstoffgehalt  gefunden  wird;  ent- 
It  das  Platinchlorid  dagegen  freie  Salpetersäure,  so  wird  beim  Ab- 
mpfen  mit  der  Salzsäure  Chlor  entbunden ,  welches  einen  Theil  des 
nmoniaks  zerstört  und  dadurch  zn  Verlusten  Veranlassung  giebt 
B  diese  Fehler  zu  vermeiden,  musa  man  den  durch  Glühen  von  Pla- 
nalmiak  dargestellten  Platinschwamm  mit  verdünnter  Salzsäure  aus- 
üben, ihn  hierauf  in  Königswasser  lösen  und  unter  Zusatz  von  Salz- 
Qre  so  oft  abdampfen,  als  man  dabei  noch  einen  Geruch  nach  Chlor 
merkt 

Der  trockene  Bückstand  in  dem  Porcellansch&lchen  wird  hierauf 
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nut  einer  MiBchnng  Yon  2  Volmnen  stariLero  Alkohol  mü  1 1 
Aether  äbergosaen,  worin  sich  das  fibersdifiMige  FlmliaAlw 
während  der  Platinsalmiak  zurückbleibt,  ftlrbt  aieli  der  AellM 
geist  nicht  deotlich  gelb,  so  hatte  man  nicht  genug  PkUnddoi 
setst;  in  diesem  Falle  verdnnst^  man  die  Fl&ssigkflit  wieder, 
den  Bückstand  mit  wenig  Wasser,  fügt  von  Neuem  Plalineli 
und  dampft  abermals  znr  Trockne. 

Der  ungelöst  bleibende  Platinsalmiak  wird  auf  ein  vorher 
netes  und  gewogenes  Filter  gebracht  und  mit  AetherweiQgeiit  i 
ausgewaschen,  als  dieser  noch  eine  saure  Beaciion  annimmi 
trocknet  den  Platinsalmiak  mit  dem  Filter  im  Wasserbade  bei 
wägt  hierauf  und  sieht  von  dem  Gewicht  das  des  getrocknetei 
ab.     100  Gew.-l^hle.  Platinsalmiak  enthalten  6,279  Thle.  Stid 

Man  kann  ausserdem  den  Platinsalmiak  glühen  und  aus  < 
wicht  des  zurückbleibenden  Platins  die  Menge  A<^  Stickstofi 
nen.  Zu  diesem  Zweck  legt  man  den  in  das  Filter  eingei 
Platinsalmiak  in  einen  gewogenen  Porcellan-  oder  Platintiegel 
hitzt  langsam  zum  Glühen.  Die  hierbei  entweichenden  Salnii 
Chlordämpfe  reissen  leicht  etwas  Platin  mit,  besonders  w«ib 
rasch  erhitzt;  das  den  Piatinsalmiak  einschliessende  Pa]^  fe 
indess  das  Verstauben.  Man  erhitzt  zuletzt  so  lange  bei  schief 
tem  Tiegel,  bis  das  Filter  Tollständig  eingeäschert  ist,  und  « 
zurückbleibende  Platin.  1  Aeq.  Platin  (98,56)  entsprieht 
Stickstoff  (14),  oder  auf  100  Thle.  Platin  kommen  14,204  m 
Stoff. 

Die  aus  dem  Piatinsalmiak  und  dem  metallischen  Platin 
neten  Stiokstofl&nengen  müssen  bei  richtiger  Bestimmung  fibei 
man.  Die  eine  dieser  Wägungen  kann  man  daher  auch  «oti 
will  man,  um  eine  Gontrole  zu  erhalten,  beide  ausführeu,  so 
man  am  besten  in  der  Weise,  dass  man  zuerst  einen  ausgeglah 
tin-  oder  Porcellantiegel  für  sich  wägt,  hierauf  das  kleine  Filtei 
bringt,  bei  lOO^C.  in  dem  Tiegel  trocknet  und  das  Gewich 
zusammen  bestimmt.  Nachdem  man  später  den  Platinsalmisk 
Filter  gesammelt  und  ausgewaschen  hat,  trocknet  man  wiederbe 
in  demselben  Tiegel  und  erfährt  durch  die  Gewichtszunahme  di 
des  Platinsalmiaks.  Endlich  glüht  man  den  Tiegel  und  kai 
Wägen  und  Vergleichen  mit  dem  anfänglichen  Grewicht  des 
leicht  die  Menge  des  Platins  erhalten. 

Es  ist  erwähnt  worden,  dass  nicht  alle  stickstoffhaltige! 
scheu  Substanzen  beim  Glühen  mit  Natron-Kalk  sämmtUchea  » 
in  der  Form  von  Ammoniak  entwickeln.  Die  VerbindangeQ 
petersäure  ifnit  organischen  Körpern,  sowie  überhaupt  aUe 
welche  Oxyde  des  Stickstoffs  enthalten  (die  NitroverbindungeQ 
beim  Glühen  mit  Kalihydrat  zwar  auch  Ammoniak,  aber  nur  ( 
ihres  Stickstoffgehalts  wird,  wie  Varrentrapp  und  Will  ds 
Versuche  gezeigt  haben,  in  dieser  Form  erhalten,  so  dass  die 
mung  des  Stickstoffs  nach  der  vorhergehenden  Methode  bei  s 
artigen  Verbindungen  unzulässig  ist. 

Andere  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen  geb 
Glühen  mit  Natron-Kalk  kein  Ammoniak,  sondern  saneisiofifr 
nische  Basen,  die  in  ihren  Eigenschaften  dein  Ammoniak  lu 
men.     So  giebt  z.  B.  Indigblau  beim  Erhitzen  mit  Kalikjdn 
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BtK),  und  Tenchiedme  nicht  flfiehtige  organische  Basen,  wie  s.  B. 
sotin«  Morphin,  Chinin,  <%ichonin  liefern,  wenn  man  sie  mit  Kali- 
^i  oder  Natron -Kalk  erhitzt,  fldchtige  organische  Basen.  Viele 
rstoflßreie  organische  Basen,  wie  Anilin,  Chinolin  n.  s.  w.,  lassen 
in  DampHorm  Aber  glühenden  Natron-Kalk  leiten,  ohne  sersetst  tu 
ien,  oder  sie  verwandeln  wenigstens  nicht  sämmtlichen  Stickstoff 
mmoniak. 

Alle  diese  flüchtigen  organischen  Basen  verbinden  sich  indessen 
i^latinchlorid  zu  einem  dem  Platinsalmiak  entsprechend  zusammen- 
Eten  Salz,  welches  stets  auf  1  Aeq.  Platin  1  Aeq.  Stickstoff  ent- 
Verfährt  man  daher  mit  denjenigen  Substanzen,  welche  solche 
tische  Basen  liefern,  wie  gewöhnlich  bei  der  Stickstoffbestimmung 
^arrentrapp  und  Will,  und  wägt  nur  das  erhaltene  Platin,  so 
lit  man  sich  nicht  weiter  zu  bekümmern,  welche  organische  Base 
3r  Zersetzung  entstand,  sondern  hat  nur  auf  1  Aeq.  Platin  1  Aeq. 
»toff  zu  berechnen»  Da  übrigens  die  Platindoppelsalze  einiger 
*  flüchtigen  organischen  Basen  in  Alkohol  leichter  löslich  sind, 
^T  Platinsaimiak,  so  wendet  man  statt  des  gewöhnlichen  Aether- 
r^ietes  zum  Auswaschen  des  Platinsalzes  Aether  an ,  welcher  nur 
^nigen  Tropfen  Alkohol  versetzt  ist  (Hofmann), 
^an  hat  verschiedene  Abänderungen  der  Methode  der  Stickstoff- 
imung  von  Varren trapp  und  Will  in  Vorschlag  gebracht, 
B  indessen  grossentheils  nicht  als  Verbesserungen  angesehen  wer- 
^Unen.  So  hat  man  für  den  Kugelapparat  zur  Aufsammlung  des 
»niaks  andere  Formen  ausgedacht,  welche  an  Zweckmässigkeit 
ixiüachheit  den  Fig.  95  a\)gebildeten  nicht  erreichen.  Statt  der 
^xre  sind  andere  Flüssigkeiten  zur  Aufnahme  des  Ammoniaks  an- 
^et  worden  (z.  B.  alkoholische  Weinsäurelösung),  ohne  dass  je- 
^xichgewiesen  wurde,  dass  damit  richtige  Resultate  erhalten  werden, 
^olgendes  von  P^ligot')  beschriebene  Verfahren  möchte  indes- 
allen den  Fällen  mit  Vortheil  anzuwenden  sein,  in  welchen  es 
""^niger  um  möglichst  grosse  Genauigkeit,  als  um  schnelle  Aus- 
^^  handelt,  insbesondere  daher  in  der  Technik, 
^ie  Verbrennung  mit  Natron- Kalk  wird  in  der  gewöhnlichen  Weise 
"tihrt,  das  frei  werdende  Ammoniak  aber  in  einem  gemessenen  Vo- 
verdünnter  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  aufgefangen. 
^  ot  nimmt  auf  1  Liter  Wasser  61,25  Grm.  Schwefelsäurehydrat, 
^it  der  gleichen  Menge  dieser  verdünnten  Säure  wird  eine  Auf- 
^  von  Kalk  in  Zuckerwasser  titrirt,  indem  man  erstere  mit  Lack- 
el ctur  röthet  und  so  lange  tropfenweise  die  Kalklösung  zusetzt, 
le  rothe  Farbe  in  blau  eben  übergegangen  ist.  Die  Kalklösung 
liierbei  aus  einem  graduirten  Tropfglase  ausgegossen  und  die  zur 
^lisation  verbrauchte  Menge  angemerkt.  Verfährt  man  in  glei- 
A^eise  mit  der  Schwefelsäure,  in  welcher  man  das  Ammoniak  auf- 
gen  hat,  so  wird  weniger  Kalklösung  zur  Neutralisation  erforder- 
lein, und  man  erfährt  hierdurch,  wie  viel  Schwefelsäure  durch  das 
koniak  nentralisirt  wurde;  und  zwar  entspricht  der  Differenz  eine 
4enge  des  Kalks  äquivalente  Menge  von  Ammoniak. 
Man  muss  daher  folgende  drei  Werthe  kennen : 
1)  Die  Gewichtsmenge  von  Ammoniak,  welche  1  Volumen  Schwe- 


)  Jonm.  de  phann.  et  de  chim.  T.  XI,  p.  884. 
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felääure  sättigt,  was  aus  dem  specifischeu  Gewicht  der  Schwife) 
bekannt  oder  durch  den  Versuch  ermittelt  ist  (a). 

2)  Die  Anzahl  der  Baumtheile  der  Zucker-Kalkl5suog,  welche 
gleiclie  Volumen  Schwefelsäure  neutralisirt  (b), 

3)  Die  Anzahl  der  Baumtheile  der  Kalklösung,  welche 
Volumen  Schwefelsäure  nach  der  Absorption  des  Ammoniaks  zu  i 
gung  erfordert  (c). 

Man  hat  hiemach  die  Gewichtsmenge  des  von  der  Schwefe 
aufgenommenen  Ammoniaks : 

b  —  c 
X  =  —-  X  a. 

Statt  einer  Lösung  von  Zucker-Kalk,  deren  Gehalt  sich 
verändert,   und  die  daher  jedes  Mal  von  Neuem  titrirt  werden 
wendet  man  liier  zweckmässig  eine  titrirte   Lösung  von  Natronhj 
an  (vergl.  unter  Acidimetrie  8. 143,  und  Analyse  volametriK 
für  feste  und  flüssige  Körper).     Hat  man  Saure  genommen,! 
che  1  Aeq.  reine  Säure  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthielt,  und  eine  in  | 
eher  Weise  verdünnte  Natronlauge,  so  ergiebt  sich  beim  Sättigen 
zum  Auffangen  des   Ammoniuks  verwendeten  Säure  mit  Natronk 
leicht  die  Menge  der  durch  das  Ammoniak   neotralisirten  Säure, 
daraus  die  Quantität  des  Ammoniaks.  ' 

Bestimmung  des  Chlore  in  organischen  Verbindungen. 

Die  organischen  Basen  verbinden  sich  mit  Chlor wasserstoflsann^ 
Salzen ,  in  welchen,  wie  in  den  Chlormetallen,  das  Chlor  durch  Silbm 
oxydlösung  gefällt  und  als  Chlorsilber  gewogen  werden  kann.  Hi4| 
kommt  aber  in  organischen  Verbindungen  das  Chlor  in  einer  Foi 
vor,  in  welcher  es  mit  Silberoxydlösung  nicht  ausgefällt  wird,  and  m 
nach  Zerstörung  der  organischen  Verbindung  kann  man  in  diesen  a^ 
len  das  Chlor,  mit  Silber  verbunden,  in  wägbarer  Form  erhalten. 

Derartige  chlorhaltigen  organischen  Verbindungen  verbrennt  bm^ 
gemengt  mit  einem  Alkali  oder  einer  alkalischen  Erde,  wobei  das  CUM 
sich  mit  dem  Alkalimelall  vereinigt.  Am  einfachsten  wendet  man  lM|| 
zu  Aetzkalk  (gebrannten  Marmor)  an ,  den  man  vorher  auf  unen  Gt 
halt  an  Chlor  geprüft  hat.  Ist  der  Kalk  nicht  ganz  frei  von  Chlofi  il 
löscht  man  ihn,  entfernt  das  Chlorcalcium  durch  Auswaschen  mitWaf 
ser  und  verwandelt  das  rückbleibende  Kalkhydrat  durch  Glühen  «i* 
der  in  Aetzkalk. 

Die  abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  wird  ■! 
dem  gepulverten  Aetzkalk  im  Mörser  innig  gemengt,  die  Mischoog'f 
eine  1  bis  IV2  Fuss  lange  Verbrennungsröhre  eingefüllt,  der  M8fl< 
hierauf  mit  etwas  Aetzkalk  ausgespült,  welchen  man  gleichfalls  in  4 
Röhre  bringt,  worauf  letztere  endlich  mit  Aetzkalk  völlig  angonsl 
wird.  Die  Röhre  erhitzt  man  in  einem  Verbrennungsofen  zwiack* 
glülienden  Kohlen,  wobei  man,  wie  bei  der  KohlenstoffbestirnnHüli 
vorn  anfängt  und  allmälig  mit  glühenden  Kohlen  bis  ans  Ende  dfl 
Röhre  rückt. 

Flüchtige  Flüssigkeiten  bringt  man  in  Glaskügelchen  in  die  Böbrt 
und  verfährt  mit  ihnen  wie  bei  der  gewöhnlichen  Verbrennung. 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  lässt  man  die  Röhre  erkaU* 
s(^hüttelt  den  Inhalt  in  ein  Becherglas  mit  Wasser,  löst  das  in  ^ 
Röhre  hängen  Gebliebene  in  verdünnter  Salpetersäure  auf  und  brinl 
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Anwendniig  zur  Analyse  durch  Glühen  und  AüHöBen  des  Bück- 
ies  auf  einen  Schweiclgehalt  geprüft. 

Hussel  1)  hat  eine  'Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels  be- 
isben,  welche  genaue  Resultate  giebt.  Die  Verbrennung  des  or- 
^adien  Körpers  wird  in  Glasröhren  mittelst  einer  Mischung  gleicher 
Jle  von  Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem  Natron  vorgenommen. 
das  Ende  der  Bohre  bringt  man  erst  2  bis  3  Grm.  Quecksilber- 
d,  hierauf  die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit  Quecksilber- 
d  und  kohlensaurem  Natron,  zuletzt  bloss  letzteres ,  wie  bei  den  ge- 
inliehen  Verbrennungen.  Mittelst  eines  Korkes  wird  die  Bohre  mit 
sr  Gasleitungsröhre  verbunden,  welche  unter  Wasser  taucht ,  um  die 
leksilberdämpfe  zu  verdichten.  Nachdem  die  Verbrennung,  wie  ge- 
änlich,  von  vom  nach  hinten  schreitend,  vollendet  ist,  löst  man  den 
kreidnhalt  in  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Quecksilber- 
orid  und  versetzt  mit  Salzsäure.  Es  darf  sich  hierbei  kein  Schwefel- 
loksilber  abscheiden.  Durch  Chlorbarium  fällt  man  die  Schwefei- 
re ans/  Sollte  das  kohlensaure  Natron  nicht  ganz  frei  von  Schwefel 
I,  so  bereitet  man  sich  eine  grössere  Quantität  der  Mischung  von 
Jensaurem  Natron  mit  Quecksilberoxyd  vorräthig,  und  bestimmt  den 
iwefelgehalt  der  Mischung  durch  Glühen  von  30  bis  40  Grm.  Ist 
•elbe  nur  unbedeutend,  so  berechnet  man  hieraus  den  Gehalt  an 
iwefel  in  der  zur  Analyse  verbrauchten  Menge  der  Mischung,  und 
it  denselben  von  der  gefundenen  Schwefelmenge  ab. 

Bestimmung  des  Phosphors. 

Einen  Gehalt  an  Phosphor  in  organischen  Substanzen  bestimmt 
1  nach  dem  Verbrennen  derselben  mit  einer  Mischung  von  kohlen- 
rem  Kali  und  Salpeter  (oder  chlorsaurein  Kali)  auf  die  gewöhnliche 
ise  als  phosphorsaures  Magnesia- Ammoniak. 

Berechnung  der  chemischen  Formel  organischer  Stoffe. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Methoden  beschrieben,  nach 
chen  man  die  procentische  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe 
littein  kann,  und  es  handelt  sich  nun  darum,  dieselbe  durch  eine 
mische  Formel  darzustellen. 

Die  procentische  Zusammensetzung  zeigt  das  Gewichtsverhältniss 
einzelnen  Elemente  der  Verbindung  au;  dividirt  man  den  Gehalt 
Kohlenstoff  durch  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs,  den  Wasser- 
[fgehalt  durch  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs,  den  Sauerstoffgehalt 
ch  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  u.  s.  w. ,  so  drücken  die  Quo- 
iten  das  relative  Verhaltniss  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauer- 
QPd  in  Aequivalenten  aus.  Diese  Verhältnisszahlen  hat  man  durch  die 
fachsten  ganzen  Zahlen  auszudrücken,  und  erhält  hierdurch  die  ein- 
hste  chemische  Formel,  welche  die  Zusammensetzung  des  organi- 
en  Stoffes  darstellt. 

Die  Analyse  des  Mannits  lieferte  folgende  Besiiltate : 

0,3945  Grm.  Mannit  (bei  lOO^C.  getrocknet)  lieferten 
0,5720  Grm.  Kohlensäure  und  0,2745  Grm.  Wasser. 

^)  Chem.  Socict.  Quart.  Journ.  T.  VII,  p.  212;  Journ.  f.  prakt.  Clu'm.  Bil.  T.XIV, 
^20;   Pharm.  Centralbl.  1865  S.   192. 


/'•Vir:     im',    *j€i>^^-fr    *'ii      ;a?iit-aip^     ''.a 

•p -.-•    ',  TU-.    ■' '/•    ■:»•'  j^;c   ie«    -j'^nnffiir**     lufüif  oif  ui 

f4rKi*';A  "t/^fT^^  i^  ^9  zwe^kifiÄ»«!?.  ic  d»^  Eapie  der  Böhi«  «c« 
i0^^  •.'iXfft^nt*'.'  K^ti  zn  bii£;?ec.  un  der  r<-*t:!tihnpüg«c  Oxrdit 
H^jtn^tU  zn  S^jriwefeJtfture  «ic:«er  zc  ««izi. 

iMr  lfiK:»it  d^f  Kohr«^  wird  Dach  der  Verbramang  mh 
ir>d  hk\z»Ättr*i  unii^tiMUt  und  «Ji«:  SchwetVL«^iire  'Inrcii  ChlortMuiv 
^«/4ik.    7,w*i*:)cruik9nig  'mt  e>.  die  noch  hei>$e  Bohre  in  Wasser 
Hefi,   w#i<Jtirr;h  «i^  in  vieJe  Stucke  zer<»pruigt.  wobei  der  Inhj 
ihi  li^'tt. 
1)1«;  Mischung  von  kohlenMiurem  und  chlortaureoi  Kali  wi 
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^Qr  Anwendung  zur  Analyse  durch  Glühen  und  Auflösen  des  Rück- 
standes auf  einen  Schwelclgehalt  geprüft. 

RuBsel  ^)  hat  eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels  be- 
schrieben, welche   genaue  Resultate  giebt.    Die  Verbrennung  des  or- 
Sanischen  Körpers  wird  in  Glasröhren  mittelst  einer  Mischung  gleicher 
Tbaile  von  Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem  Natron  vorgenommen. 
An  das  Ende  der  Röhre  bringt   man  erst  2  bis  3  Grm.  Qnecksilber- 
OZjd,  hierauf  die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit  Quecksilber- 
oxyd  und  kohlensaurem  Natron,  zuletzt  bloss  letzteres,  wie  bei  den  ge- 
wöhnlichen Verbrennungen.    Mittelst  eines  Korkes  wird  die  Röhre  mit 
einer  Gasleitungsröhre  verbunden,  welche  unter  Wasser  taucht,  um  die 
Qaecksilberdämpfe  zu  verdichten.    Nachdem  die  Verbrennung,  wie  ge- 
wöhnlich, von  vorn  nach  hinten  schreitend,   vollendet  ist,  löst  man  den 
Böhreninhalt  in  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Quecksilber- 
ahlorid  und  versetzt  mit  Salzsäure.    Es  darf  sich  hierbei  kein  Schwefel- 
qnecksilber  abscheiden.     Durch  Chlorbarium   fällt  man   die  Schwefef- 
aas/  Sollte  das  kohlensaure  Natron  nicht  ganz  frei  von  Schwefel 
so  bereitet  man  sich  eine  grössere  Quantität  der  Mischung  von 
kohlensaurem  Natron  mit  Quecksilberoxyd  vorräthig,  und  bestimmt  den 
Schw^efelgehalt  der  Mischung  durch  Glühen  von  30  bis  40  Grm.     Ist 
derselbe   nur  unbedeutend,   so  berechnet  man  hieraus  den  Gehalt  an 
Schinrefel  in  der  zur  Analyse  verbrauchten  Menge  der  Mischung,   und 
xieht  denselben  von  der  gefundenen  Schwefelmenge  ab. 

Bestimmung  des  Phosphors. 

Einen  Gehalt  an  Phosphor  in  organischen  Substanzen  bestimmt 
man  nach  dem  Verbrennen  derselben  mit  einer  Mischung  von  kohlen- 
saurem KaU  und  Salpeter  (oder  chlorsaurem  Kali)  auf  die  gewöhnliche 
Weise  als  phosphorsaures  Magnesia- Ammoniak. 

Berechnung  der  chemischen  Formel  organischer  Stoffe. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Methoden  beschrieben,  nach 
welchen  man  die  procentische  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe 
ermitteln  kann,  und  es  handelt  sich  nun  darum,  dieselbe  durch  eine 
chemische  Formel  darzustellen. 

Die  procentische  Zusammensetzung  zeigt  das  Gewichtsverhältniss 
der  einzelnen  demente  der  Verbindung  an;  dividirt  man  den  Gehalt 
an  Kohlenstoff'  durch  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs,  den  Wasser- 
ttoffgehalt  durch  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs,  den  Sauerstoffgehalt 
dorch  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  u.  s.  w. ,  so  drucken  die  Quo- 
tienten das  relative  Verhältniss  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauer- 
stoffs in  Aequivalenten  aus.  Diese  Verhältnisszahlen  hat  man  durch  die 
onfachsten  ganzen  Zahlen  auszudrücken,  und  erhält  hierdurch  die  ein- 
ochste chemische  Formel,  welche  die  Zusammensetzung  des  organi- 
schen Stoffes  darstellt. 

Die  Analyse  des  Mannits  lieferte  folgende  Resultate : 

0,3945  Grm.  Mannit  (bei  lOO^^C.  getrocknet)  lieferten 
0,5720  Grm.  Kohlensäure  und  0/2745  Grm.  Wasser. 


*)  Chem.  Societ.  Quart.  Joiirn.  T.  VII,  p.  212;  Journ.  f.  prakt.  Clum.  Bd.  LXIV, 
B.  MO;  Pharm.  Centralbl.  1855  S.   192. 
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Dies  giebt  für  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen; 

«.     0,5720  X  27,27 
Kohlenstoff     — — ^^\r,^     —  =  39,56 

0,0  945 

^     0,2745  X  llill  »^. 

Wasserstoff    — — ^^^^^     '       =    7,73 

0,3945  ' 

Sauerstoff  (Verlust)     .     .     .      =52,71 


11 

11       11 


100,00 

Hieraus  berechnet  sich  das  Verhältniss  der  Aeqnivalente : 
Für  den  Kohlenstoff    89,56  :  6  =  6,59  oder  1        oder  6 
„    Wasserstoff       7,73  :  1  =  7,73     „     1,17     „     7 
Sauerstoff       52,71  :  8  =  6,59     „1  „6 

Die  Formel  Cg  ft;  O^  druckt  somit  die  gefundene  procentische  Zu- 
sammensetzung in  der  einfachsten  Weise  aus.  Es  ist  aber  hiermit  ood 
keineswegs  bestimmt,  ob  auch  das  Aequivalent  des  Mannits  durch  die« 
Formel  ausgedrückt  ist,  da  dieselbe  Zusammensetzung  auch  den  Fcff* 
mein:  C13H14O13  oder  CigH^iOig  oder  überhaupt  jedem  Multiphn 
der  ersten  Formel  entspricht. 

Zur  Feststellung  der  chemischen  Formel  ist  es  daher  nnerlssslick, 
das  Aequivalent  der  organischen  Körper  zu  bestimmen,  oder  auf  irgad 
eine  Weise  die  Anzahl  der  in  einem  Molekül  enthaltenen  Aeqmn- 
lente  von  Kohlenstoff  (oder  Wasserstoff  oder  Sauerstoff^  zu  ermittdi. 
Die  meisten  Korper  gehen  Verbindungen  mit  Säuren  oder  mit  Basen 
ein;  die  mit  1  Aeq.  Säure  zu  einem  neutralen  Salz  vereinigte  Menge 
der  Säure  stellt  das  Aequivalent  der  Base,  sowie  die  mit  1  Aeq.  Ba^ 
in  neutralen  Salzen  verbundene  Menge  einer  Säure  das  Aequivalent 
der  Säure  dar. 

Um  daher  die  chemische  Formel  einer  Säure  festzustellen,  analy- 
sirt  man  dieselbe  sowohl  in  freiem  Zustande  als  auch  in  neutralen  Y^ 
bindungen  mit  Basen.  Hierzu  sind  Barytsnlze  und  Silbersalze  beson- 
ders geeignet,  weil  sich  der  Gehalt  an  Baryt  und  Silber  sehr  geaa 
bestimmen  lässt  und  das  Aequivalent  dieser  Metalle  ausserdem  zien- 
lieh  gross  ist,  so  dnss  der  Fehler  der  Bestimmung  weniger  Einfluss  ge- 
winnt. Mau  berechnet  wie  früher  die  procentische  Zusammensetzonf. 
dividirt  dieselbe  durch  die  betreffenden  Aequivalente  der  Elemente  and 
berechnet  dieses  Aequivalentverhältniss  endlich  auf  1  Aeq.  Metill. 

Gesetzt,  die  Analyse  des  benzoesauren  Silberoxyds  habe  fol- 
gende Etesultate  gegeben: 

Kohlenstoff     ....    36,68 
Wasserstoff     ....      2,19 

Silber 47,16 

Sauerstoff  (Verlust)     .    13,97 

100,00 

So  berechnet  sich  das  Verhältniss  der  Elementar -Aequivalente: 

Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Silber.  Saaerstoff. 

36,68  47,16  13,97 

-l-=r„,l  2,19  -1-08- =  0,436     -^=M< 

oder  auf  1  Aeq.  Silber  berechnet 

C  H  ■  Ag  O 

14  iil=5  1  -1:^  =  4 

0,436  0,436 
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Die  Formel  des  bensoSBauren  Silberoxyds  ist  also:  Ci4HftAg04 

oder  AgO.Ci4H»Qf 

Es  ist  damit  das  Aeqnivaleiit  der  Saure  bestimint,  es  bleibt  aber 
i^och  die  Frage,  ob  das  Molekül  der  Säure  nicht  su  verdoppeln  oder 
^reißicb  sn  .nehmen  sei,  wonach  die  S&ure  za  den  mehrbasischen  Säu- 
>*«n  gehören  würde.  Die  Entscheidung  dieser  Frage  liegt  jedoch  im 
AJlgemeinen  ausserhalb  des  Gebietes  der  Analyse  und  lässt  sich  nur 
^urch  Bestimmung  anderer  Eigenschaften  entscheiden. 

In  ähnlicher  Weise  berechnet  man  die  chemischen  Formeln  der 
Basen.  Zur  Feststellung  des  Aequivalents  wählt  man  gern  die  Platin- 
^ppelsalse  der  Basen,  weil  dieselben  leicht  rein  zu  erhalten  sind  und 
der  Platingehalt  leicht  und  scharf  bestimmt  werden  kann.  Jedes  neu- 
trale Salz  der  Base,  in  welchem  die  Säure  sich  direct  bestimmen  lässt, 
kann  jedoch  eben  so  gut  zur  Herleitung  des  Aequivalents  benutzt  werden. 

Um  bei  neutralen  Stoffen,  oder  solchen,  welche  weder  als  ent- 
•ehiedene  Säuren  noch  als  Basen  sich  verhalten,  das  Aequivalent, 
oder  die  Anzahl  der  in  dem  Molekül  enthaltenen  Kohlenstoffäquiva- 
lente  bestimmen  zu  können,  sucht  man  durch  Verwandlung  oder  Spal- 
tung Verbindungen  von  bekanntem  Aequivalent  oder  Molekül  abzulei- 
ten, oder  man  stellt  Substitutionsproducte  durch  Behandlung  mit  Chlor, 
Brom  oder  Salpetersäure  dar,  deren  Analyse  oft  entscheidende  Schlüsse 
erleobt.    Wir  wollen  nur  ein  einzelnes  Beispiel  hierzu  anführen. 

Die  Analyse  des  Phloridzins  lieferte  die  Zahlen : 

Kohlenstoff  ....  57,7 
Wasserstoff  ....  5,6 
Sauerstoff.    .    ,■  .    .    86,7 

100,0 
woraus  sich  das  Aequivalentverhältniss  G91H13O10  berechnen  lässt. 
Dnrcb  Behandlung  mit  Säuren  spaltet  sich  das  Phloridzin  in  Phloretin 
und  Glncose;  die  Menge  der  letzteren  wurde  zu  41,3  Proe.  bestimmt. 
Diese  Menge  von  Glucose  enthält  16,5  Proc.  Kohlenstoff,  und  ent- 
spricht i2  Aeq.  Kohlenstoff  (nach  der  Formel  der  Glucose  CigMiaOis). 
Die   57,7  Procent   Kohlenstoff  des  Phloridzins   entsprechen    hiernach 

12 

TTT  X  ^"^1^  =  ^2  «^^Q«  Kohlenstoff.     Berechnet    man   hiernach  das 
16,5 

Verhältniss  der  Elementar -Aequivalente  auf  42  Aeq.  Kohlenstoff,  so 

erhält  man  die  Formel  des  Phloridzins: 

57  7 
Kohlenstoff    -~  =  9,61         42 

6 

5,6 
Wasserstoff    — j-  =  5,6  24,4 

Sauerstoff      -^  =  4,59         20,0 

X>ie  Formel  des  Phloridzins  ist  hiernach  C43  {{24  O^o* 

Bei  flüchtigen  Körpern  ist  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  (des 
«peeifischen  Gewichts  des  Dampfes)  ein  werth volles  Mittel  zur  Con- 
trole  der  Formel;  insofern  die  Dampfdichte,  mit  der  Summe  der  Ge- 
^wichte  der  Bestandtheile  (als  Gase  gedacht)  verglichen,  ein  einfaches 
Verhältniss  zeigen  muss.  Gewöhnlich  stehen  beide  in  dem  Verhältniss 
von  1  :  4,  Öfters  in  dem  Verhältniss  von  1  :  2,  selten  im  Verhältniss 
von  1  :  3.    Andere  Verhältnisse  kommen  nicht  vor. 
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Die  Analyse  des  Furfnrols  ergab  das  Yerhiltei»  der  Aeqpdnkoto 
GsMsO^.  Die  Dainpfdichte  wurde  durch  den  Versach  gleich  3^75  be- 
'sümmt.  Bei  der  Berechnung  der  Summe  der  Grewichte,  weldie  die 
Bestandtheile  der  Formel  GsH^Os  im  gasförmigen  ZosUnde  tiefers, 
findet  man: 

5  Vol.  Kohlenstoffdampf,  entsprechend 

5  Aeq.,  wiegen 5  X  0,880  =  4,160 

4    Vol.  *  Wasserstoffgas ,  entsprechend 

2  Aeq.,  wiegen 4  X  0,069  =  0,276 

2    Vol.    Sauerstoffgas,     entsprechend 

2  Aeq.,  wiegen 2  X  I1IO6  =  2,212 

Summe  der  Getnchte  =  6,638 

Die  Summe  6,638  steht  zu  der  gefundenen  Dampf  dichte  3,375  nahen 
in  dem  Verhältniss  von  2  :  1  (genauer  1,97  :  1),  was  als  ein  Beweu 
angesehen  werden  kann,  dass  das  durch  die  Analyse  gefundene  Aequi- 
valentverhältniss  C5H3O9  richtig  ist.  Dagegen  bleibt  es  unentschie- 
den, ob  das  Molekül  des  Furfurols  nicht  etwa  durch  die  Formel  C10H4O4 
ausgedrückt  sei,  wonach  das  Verdichtungsverhältniss  4  :  1  betragen 
würde.  Einige  Chemiker  (z.  B.  Gerhardt)  schreiben  jedoch  <lie  For- 
meln aller  Verbindungen  (mit  seltenen  Ausnahmen)  in  der  Weise,  dsu 
ihnen  eine  Condensation  auf  4  Volumina  zukommt.  (J,  X.)  A.  S. 

Analyse,  thermometrische.     Es  ist  begreiflich,  da» 

man  bei  Körpern ,  welche  sich  unter  Entwickelung  oder  unter  Ve^ 
schluckung  von  Wärme  in  Wasser  oder  einer  anderen ,  Flüssigkeit  lö- 
sen, die  Temperatur  als  Maassstab  zur  Bestimmung  der  Quantität  Im- 
nutzen  kann;  und  dass  man  ebenso  in  Salzlösungen  aus  dem  Gewicht 
des  Lösungsmittels  und  der  Temperatur,  bei  welcher  die  KrystalliiatioB 
oder  Abscheidung  des  Salzes  beginnt,  auf  die  Menge  des  gelösten  Sil- 
zes  schliessen  kann.  Man  kann  endlich  auch  wohl  von  der  Thatsaebe 
Gebrauch  machen,  dass  zuweilen  ähnliche  Körper  bei  Einwirkung  eioe« 
dritten  Körpers  verschiedene  Mengen  Wärme  entwickeln.  Es  ist  aber 
auch  klar,  dass  diese  Art  der  Analyse,  die  man  als  thermometrische 
bezeichnen  kann,  sehr  unzuverlässig  ist,  indem  ja  kleine  Umstände, 
wie  Schnelligkeit  der  Reaction,  Grösse  und  Masse  der  anzuwendenden 
(refässe  und  andere  kleine  Momente  wesentliche  Veränderungen  hervor- 
zubringen im  Stande  sind,  und  es  wird  deshalb  selten  von  derselben 
Gebrauch  gemacht  werden. 

Eine  solche  thermometrische  Bestimmungsmethode  ist  in  Oester- 
reich  zur  Prüfung  des  gewöhnlichen  Salpeters  auf  seine  Reinheit  ein- 
geführt, indem  mnn  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  die  Lösui^r 
einer  bestimmten  Menge  Snlz  in  Wasser  zu  krystallisiren  beginnt  (s.  Sal- 
peter). 

Gay-Lnssac^)  hat  diese  Methode  vorgeschlagen  zur  Untersu- 
chung eines  Gemenges  von  zwei  Salzen,  welche  bei  ihrer  Lösung  in 
Wasser  die  Temperatur  in  sehr  ungleichem  Grade  erniedrigen;  man  er- 
hält hier  allerdings  schnell  ein  Resultat,  aber  auch  nnr  annähernd  ge- 
nau; für  manche  Fälle  freilich  mag  es  genügen.  Er  hat  diese  thermo- 
metrische Analyse  zunächst  auf  Gemenge  von  Chlorknlium  und  Chlor- 
natrium angewandt. 

0  Annal.  de  chim.  «l  d«  ^y«.  (<2.]  T.  XII,  p.  14;  T.  XXXIZ,  p.  866. 
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DwEMihningnats,  von  welchem  er  hierbei  autgehtf  Ut  folgender: 
ftO  Onn.  Chlorkalroin  bewirken  bei  Ldiung  in  200  6rm.  Waaeer,  welche 
in  einem  Glase  von  185  Grm.  Gewicht  und  820  Grm.  Wasser  Banm- 
inhalt  befindlich  sind,  eine  Teroperatoremiedrigung  von  11,4^0.  — 
Die  nftmliche  Quantität  Chlornatriiim  bringt  unter  denselben  Umständen 
nur  eine  Erniedrigung  von  l^S^^C.  hervor. 

Hiemach  Iftsst  sich  nnn  die  Temperaturemiedrigung,  die  ein  Ge- 
menge von  Chlorkalium  und  Ghlomatrinm  bei  Lösung  in  der  angege- 
benen Menge  Wasser  bewirkt,  mit  einer  für  praktische  Zwecke  hin- 
reichenden Genauigkeit  auf  folgende  Weise  berechnen.  Es  sei  die 
Menge  des  Chlorkaliums  in  50  Gewichtstheilen  des  Gemisches  =:  x^ 
also  die  des  Chlomatriums  =50  —  x.     Dann  ist  die  Temperaturer- 

11  4.« 
niedrigung  erzeugt  durch  «  Theile  Chlorkalium  =  — ^r^  ;  und  die  er- 

1  9  r50 ä) 

sengt  durch  50  —  x  Gewichtstheile  Chlornatrium  =  -^ — ^-tk '  • 

50 

Die  beobachtete  Teraperaturerniedrigung,  die  mit  t  bezeichnet  sein  mag, 

ist  die  Summe  dieser  beiden  Grössen;  folglich: 


11,4  .«    ,    1,9  (50  —  «) 

t  =  r-r 1 


50        •  50 

Und  hieraus  ergiebt  sich  ditf  Menge   des  Chlorkalinms  x  in  50 
Thln.  eines  Gremisches: 

50«  —  95 


\11,4  —  1,9/ 


9,5 


Um  der  jedesmaligen  Rechnung  überhoben  zu  sein,  hat  Gay-Lussac 
nach  dieser  Formel  eine  Tafel  ausgearbeitet,  die  von  Zehntel-  zu  Zehntel- 


Temp^- 

Tempe- 

Tempe- 

Tempe- 

raCnr- 

Chlor- 

ratur- 

Chlor- 

rmtur- 

Chlor- 

ratar- 

Chlor- 

ernie- 

kAlinin 

ernie- 

kalinm. 

ernie- 

kalium. 

ernie- 

kalium. 

drigang. 

drigung. 

drigung. 

drigung. 

1,»*C. 

0,00 

4,8»  C. 

25,26 

6,7  •€. 

50,57 

9,1<'C. 

75,79 

2,0 

1,05 

4,4 

26,81 

6,8 

51,58 

9,2 

76,84 

«,1 

2,19 

4,5 

27,87 

6,9 

52,68 

9,8 

77,89 

2,« 

8,16 

4,6 

28,42 

7,0 

58,68 

9,4 

78,96 

2,8 

4,21 

4,7 

29,47 

7,1 
7,2 

54,74 

9,5 

80,00 

2,4 

5,26 

4,8 

80,58 

55,79 

9,6 

81,05 

2.6 

6,31 

4,9 

81,58 

7,8 

56,84 

9,7 

82,10 

2,« 

7,87 

5,0 

82,68 

7,4 

57,89 

9,8 

88,16 

2,7 

8,42 

6,1 

88,68 

7,5 

68,95 

9,9 

84,21 

«,8 

9,47 

6,2 

84,74 

7,6 

60,00 

10,0 

86,26 

2,9 

10,53 

5,8 

86,79 

7,7 

61,05 

10,1 

86,81 

S,0 

11,58 

6,4 

86,84 

7,8 

62,10 

10,2 

87,87 

3,1 

12,68 

6,6 

87,89 

7,9 

68,16 

10,8 

88,42 

8,2 

18,68 

5,6 

88,95 

8,0 

64,21 

10,4 

89,47 

8,8 

14,74 

6,7 

40,00 

8,1 

65,26 

10,5 

90,68 

3,4 

15,79 

5,8 

41,05 

8,2 

66,31 

10,6 

91,58 

3,6 

16,84 

5,9 

42,10 

8,3 

67,37 

10,7 

92,68 

8,6 

17,89 

6,0 

48,16 

8,4 

68,42 

10,8 

98,68 

3,7 

18,96 

6,1 

44,21 

8,5 

69,47 

10,9 

94,74 

8,8 

20,00 

6,2 

45,26 

8,6 

70,58 

11,0 

95,79 

3,9 

21,06 

6,3 

46,81 

8,7 

71,58 

11,1 

96,84 

4,0 

22,10 

6,4 

47,37 

8,8 

72,63 

11,2 

97,89 

4,1 

28,16 

6,5 

48,42 

8,9 

73,68 

11,3 

98,96 

4,2 

24,21 

6,6 

49,47 

9,0 

74,74 

11,4 

100,00 
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Orad  f  fir  jede  zwischen  1,9<»  und  1 1,4«  C.  beolraditeCe  T«MpmlQff- 
depresaion  «ogleich  den  Gehalt  des  Oemisehes^n  ChlorknKBm  in  Pro- 
eenten  angiebt  (s.  S.  893). 

Diese  berechneten  Werthe  weichen»  nach  Gay-Liissae'B  Angtbe, 
niemals  über  ein  Hundertel  von  einander  ab ,  doch  ist  wohl  m  bemer- 
ken, dass  sie  nur  gültig  sind  für  die  vorhin  angefahrten  Umstinde, 
d.  h.  nur  für  den  Fall,  dass  man  50  Grm.  des  Gemisches  in  200  Grm. 
Wasser,  enthalten  in  einem  Glasgef üsse  von  dem  angegebenen  Gewicht 
«ad  Bauminhalt,  auflöst  Selbst  wenn  man  auch  das  Salsgemitch  and  dss 
Wasser  in  der  angegebenen  Menge  anwendete,  das  Glasgef&ss  aber 
von  anderer  Grösse  und  anderem  Gewichte  nShme,  würde  die  Tempe- 
ratnremiedrigung  eine  andere  werden,  als  sie  in  der  Tufel  aiifgeföhit 
ist.  Die  Temperatur  des  Wassers,  worin  man  das  Gemisch  aoflöit, 
ist  auch  nicht  ohne  Einfluss;  Gay*Lussao  nimmt  sie  immer  := 
20,40  C. 

üeberhaupt  wird  su  dieser  Untersuchung  erfordert:  1)  dass  msa 
ein  sehr  empfindliches  Thermometer  habe,  woran  noch  Zehntel -Gradt 
mit  Leichtigkeit  abzulesen  sind;  2)  dass  man  das  Gemisch  von  betdea 
Chloriden  sehr  fein  pulvere,  damit  es  sich  möglichst  rasch  in  Wass^ 
löse;  3)  dasa  man  das  Glasgefäss  nur  am  Halse  anfasse,  damit  die 
W&rme  der  Hand  nicht  auf  die  Temperatur  des  Wassers  einwirke. 

Das  Verfahren  ist  dann  folgendes.  In  einem  Glaskolben  von  185 
Grm.  Gewicht  und  320  Cub.-Cent.  Rauminhalt  wäge  man  200  Gm. 
Wasser  ab,  setze  das  Thermometer  hinein,  und  gebe  dem  Gänsen  ge> 
nau  die  Temperatur  20,4®  C.  Hierauf  schütte  man  50  Grm»  des  woU 
getrockneten  und  fein  gepulverten  Gremisches  der  Chloride  hinciD, 
schwenke  das  Gef&ss«  am  Halse  gehalten,  rasch  hemm  and  beobadile 
das  Thermometer.  Wenn  das  Gemisch  gelöst  ist  und  das  Thennoaw- 
ter.  seinen  tiefsten  Punkt  erreicht  hat,  ist  die  Beobachtung  beendigt 
Wäre  das  Thermometer  bis  auf  1 2,8^0.  gesunken,  so  würde  die  Tem- 
peratur cmiedrigung  20,4^  —  12,8^  =  7,6^  G.  nach  obiger  Tafel  so- 
zeigen,  d&ss  60  Proc.  Chlorkalium,  also  40  Proc  Chlomatrinm,  in 
Gemenge  enthalten  wären. 

Zur  Anstellung  eines  Versuches  sind  im  Ganzen  kaum  10  AGno- 
ten  Zeit  erlbrderlich;  das  Verfahren  eignet  sich  daher  wohl  für  manche 
praktische  Zwecke,  so  besonderi  für  Untersuchung  von  unreinem  Chlor- 
kalium z.  B.  bei  der  Fabrikation  von  Alaun  oder  Salpeter. 

Die  Methode  lässt  sich  natürlich  wie  bei  Chlorkalium  ond  Chlor- 
natrium auch  bei  anderen  Silzgemengen  anwenden,  welche  b3im  Lösen 
eine  so  ungleiche  Temperaturerniedrigimg  hervorbringen;  selbstver- 
ständlich lässt  e's  sich  auch  bei  solchen  anwenden ,  welche  sich  unter 
Temperaturerhöhung  in  Wasser  lösen.  Black  ^)  hat  vorgeschlagen,  die 
Wärme,  welche  sich  beim  Mischen  von  Weingeist  mit  Wasser  entwickelt, 
als  alkoholomctrisches  Mittel  anzuwenden;  wir  haben  für  diesen  Zweck 
jedenfalls  bessere  Mittel. 

Maumen^^)  hat  durch  Versuche  gezeigt,  dass  der  Grad  der  Er- 
wärmung, welche  beim  Mischen  der  fetten  Oele  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  stattfindet,  bei  verschiedenen  Gelen  ungleich  ist,  und  da- 
her zum  Unterscheiden    derselben,    namentlich    der   trocknenden   und 


*)  Thomson,  Hecords  of  General  Science  Decbr.    1886.  —    *)  Cooipt.  T«id.  de 
J'scad.  T.  XXXY,  p.  672. 
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Bidit  troeknenden  Oele,  benatzt  werden  kann.  Nach  seiner  Angabe  er- 
winnen  neh  50  6rm.  QJiTenöl  beim  Mischen  mit  10  Cubikcentimeter 
Schwefelaiure  von  600Baam6  von  25o  auf  670,  also  um  420C.  50  6rm. 
Mohnöl  mit  derselben  Menge  Schwefelsäure  gemengt,  erwärmten  sich 
dagegen  yon^So.aaf  lOOO,  also  um  740C. 

Nach  Yersnchen  von  Faisst  und  Knauss^)  stellt  sich  beim  Mi- 
lehen  toii  15  Girm.  fettem  Oel  mit  5  Orro.  Einfach -Schwefelsäure- 
kjfdrat  (durch  Kochen  vom  überschössigen  Wasser  befreit)  folgende 
Tonpeititarerhöhnng  ein : 

Olivenöl    von  16o  auf  540^  also  um  38o  C. 

Mandelöl  von  12»  auf  52»,  also  um  40^  C. 

Bfiböl        von  140  auf  69o,  also  um  55o  G. 

Mohnöl      von  17«  auf  870,  also  um  70»  C. 

Beim  Leinöl  war  die  Temperaturerhöhung  mehr  als  lOO^^C,  aber 

wegen  der  dabei  sogleich  eintretenden  Zersetzung  nicht  constant ;  wandte 

tnan  auf  15  6rm.  Oel  7,5  6rm.  90procentiges  hchwefelsäurehydrat  an, 

so  seigten  sich  folgende  Temperaturerhöhungen: 

Olivenöl    von  12^  auf  40^,  also  um  28»  C. 
"'      Rüböl         von  170  auf  54«,  also  um  87«  C- 
Leinöl        von  lÖ«  auf  91«,  also  um  75«  C. 
Gemenge  von  Olivenöl  und  Mohnöl,  Leinöl  und  Röböl  oder  Baumöl 
erwärmten  sich  genau  dem  arithmetischen  Mittel  entsprechend.    Danach 
ktente  diese  Untersuchungsmethode  hier  in  Ermangelung  einer  besseren 
wohl  Anwendung  finden,  doch  erfordert  sie,  dass  man  immer  in  genau 
gleicher  Weise  operirt,  dass  man  namentlich  auch  Gläser  von  dersel- 
ben Grösse  und  Stärke  anwendet;  es  wäre  aber  auch  zu  ermitteln,  ob 
s.'B.  verschiedene  Sorten  Leinöl,  frisch  gepresstes,  altes  u.  s.  w.,  sich 
in  Besag  auf  Temperaturerhöhung  ganz  gleich  verhalten.        (P.)  />. 

Analyse,  VOluinetrische,  für  feste  und  tropfbarflüs- 
sige Körper,  Titrirverfahren,  Analytische  Titrirmethode. 
Bian  begreift  unter  diesem  Namen  eine  gewisse  Zahl  quantitativer  Be- 
stimmnngsmethoden  auf  nassem  Wege,  denen,  im  Gegensatz  zur  Ge« 
wichtsanalyse ,  der  Gedanke  zu  Grunde  liegt,  nicht  den  zu  bestimmen- 
den Körper  in  irgend  einer  Form,  sondern  das  zu  seiner  Bestimmung 
erforderliche  Reagens  zu  wägen.  Ihre  Benennung  verdanken  sie  dem 
Umstände,  dass  diese  Reagentien  nicht  in  fester  Form,  sondern  in  Lö- 
sungen von  bekanntem  Gehalt  (7ttre)  angewandt  werden  und  an  die 
Stelle  der  Wägung  mithin  eine  Messung  des  verbrauchten  Volumens 
tritt.  Während  also  die  Gewichtsanalyse  z.  B.  den  Chlorgehalt  einer 
Substanz  durch  Fällen  einer  gewogenen  Menge  derselben  mit  über- 
schüssigem salpetersaurem  Silber  und  Wägen  des  gewaschenen,  ge- 
trockneten und  geschmolzenen  Chlorsilbers  ermittelt,  misst  die  volume- 
trische  Analyse  das  zu  derselben  Fällung  genau  hinreichende  Vo- 
lumen  einer  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt,  einer  titrirten 
Losung.  Sie  darf  deshalb  den  Punkt  der  vollendeten  Benction,  wenn 
riteht  absichtlich,  nicht  überschreiten^und  stützt  sich  zu  seiner  Erken- 
nung im  Allgemeinen  auf  eine  in  der  Flüssigkeit  unzweideutig  beroerk- 
:^are  Erscheinung,  entweder  das  Auftreten,  Verschwinden  oder  die  Aen- 
ierung  einer  Färbung,  die  Beendigung  oder  den  Beginn  einer  Fällung, 
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,  und  von  Pelouzeld47  znr  Bestunmang  der  Salpe- 
mit  Erfolg  bennUt  worden  sind. 
Auf  diese  Weise  wurde  der  Weg  zu  allgemeineren  Methoden  an- 
j|>bahBt,  die  auf  dem  folgenden  Princip  beruhen:  wenn  zwei  Körper 
'^  *i  bekannten  Verhaltnissen  auf  einander  einwirken  und  der  Punkt 
beendigten  Beaction  sich  mit  Sicherheit  erkennen  lässt,  so  kann  ein 
Körper,  der  f  Ör  sich  oder  durch  seine  Zersetzungsproducte  einen 
:^l$r  beiden  ersten  in  einem  bekannten  Verhältniss  fällt,  sättigt  oder  zer- 
i;|Mtai|  ohne  irgend  'eine  sichere  Endreaction  zu  geben,  durch  Ermitte- 
^ftlBg  dar  Menge  des  Reagens,  das  er  gefällt,  gesättigt  oder  zersetzt  hat, 
;  4Mtininit  werden. 

i:^.      Es  wfirde  zu  weit  führen,  die  ausgedehntere  Anwendung,  welche 
»jehnn  früher  bekannte  Methoden  nach  diesem  Princip  gefunden  haben, 
i-mfwwb  die  zahlreichen  Methoden,  welche  in  der  neuesten  Zeit  beschrie- 
li^moi  worden  sind,  hier  einzeln  aufzuzählen;  aber  der  Einfluss  muss  her- 
•  fwqgehobm  werden,  den   Bunsen^)  1853  mit  seinem  an  Schärfe  von 
rJbBtaer  gewichlsanalytischen  Bestimmung  übertroffenen,  auf  eine  grosse 
JjLeihe  von  Körpern  anwendbaren  jodometrischen  Verfhhrenauf  die  wei- 
Ansbildnng  der  volumetrischen  Analyse  geübt  hat.      Mohr,  dem 
lieben  yieien  genauen  Methoden  die  kritische  Prüfung  des  vorhan- 
dMien  reichen  Materials  verdankt,  hat  auch  der  Verbesserung  der  Ap- 
grosse  und  mit  Erfolg  gekrönte  Sorgfalt  gewi<lmet. 
.  Sind  auch  in  dem  Vorhergehenden  aus  der  grossen  Zahl  von  For- 
die  sich  durch  Mittheilung  von  Methoden  verdient  gemacht  ha- 
Dur  wenige  erwähnt,  so  wird  das  Gesagte  doch  hinreichen,  den 
JBntwickelungsgang  zu -bezeichnen ,  den  dieser  in  vollem  Aufblühen  be- 
griffene Zweig  der  Analyse  genommen  hat.      Von  ausgedehnter  und 
aStilicher  Anwendung  in  Künsten  und  Gewerben,  hat  die  volumetrische 
Aoalyse  durch  vervollkommnete  Methoden  und  Apparate  auch  zur  Be- 
•limmung  vieler  Korper  in  rein  wi^tsenschaftlichen  Untersuchungen  das 
Bürgerrecht  erworben.     Aber  noch  sind  diese  Anwendungen  vereinzelt 
and  bilden,  obgleich  zur  Ergänzung  oder  Controlirung  der  Gewichts- 
analyse wohl  geeignet,  kein  systematisches  Ganze,   das   der  letzteren 
entgegengesetzt  werden  könnte.     Und  wenn  auch,    wie  nicht  zu  be- 
sweifeln,  die  volumetrische  Analyse  in  der  Folge   eine  noch  grössere 
Bedeutung  gewinnt,  so  steht  doch  nicht  zu  erwarten,  dass  sie  die  Ge- 
wichtsanalyse, welche  den  Vortheil  bietet,   in  der  Hand  des  Arbeiters 
ein  Product  zu  lassen,  dessen  Reinheit  geprüft  werden  kann,  je   ganz 
verdrängen  wird. 

Eine  Zusammenstellung  der  volumetrifichen  Methoden  ist  zuerst 
von  Schwarz')  gegeben  worden.  Mit  grosser  Ausführlichkeit  behan- 
delt denselben  Gegenstand  das  neueste  Werk  von  Mohr'). 

Die  quantitative    Analyse  uinfasst  die   exacte  Scheidung  der  Be- 
itandtheile  einer  Verbindung  oder  eines  Gemenges  und  ilire  UeberfÜh- 
lang^  in  wägbare  Form;  sie  setzt  die  Kenntnis^  der  qualitativen  Zusam- 
mensetzung der  zu  untersuchenden  Substanz  voraus.    Die  volumetrische 
Analyse  hat  als  eine  blosse  Modiücation  der  Gewichtsbestimmung  keine 


^  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX\7,  S.  266.  —  *)  Schwarz,  Prak- 
tisehe  Anleitung  zu  Maassanalyscn ,  Aufl.  I.  u.  IL  Braunschweig  1849  u.  1863.  — 
*)  P.  Mohr,  Lehrbuch  der  chemiAch-analytiMchen  Titrirmethodc.  L  Abtheilung, 
Srmanachweig    1866;     IL    Abtheilung,    I.  Lieferung,  Brauoschweig  1860. 
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besondere  Methoden  zur  Scheidung,  sondern  ist,  wenn  eine  solelie  Tor- 
genommen  werden  muss^  auf  die  der  quantitativen  Analjse  angewieMo. 
Darin  liegt  aber  ihr  Vorzug,  dass  sie  in  den  meisten  Fällen  die  Schei- 
dung als  überflüssig  umgebt  und  diesen  oder  jenen  Bestandtheil  bsi 
gleichzeitiger  Gegenwart  anderer,  sobald  diese  nicht  durch  ein  iha- 
liches  Verhalten  stören,  bestimmt. 

Auf  dem  Princip  beruhend ,  nur  die   zur  Fallung ,  Sättigung  oder 
Zersetzung  u.  s.  w.  eines  Korpers  genau  erforderliche  Menge  tob 
Reagens  anzuwenden  und  daraus  die  Menge  des  ersteren  zu  berechnei, 
sind  alle  volumetrische  Methoden  streng  genommen  indirecte;  sie  ttai 
von  dem   Gange   der   Gewichten fdyse   nicht    immer  nothwendig  n^ 
schieden  und  weichen  davon  in  manchen  F&llen  nur  durch  die  Art  der 
Wägnng  ab  (Fällung  des  Chlors  durch  Silberlö^ung);  diter  jedoch  siai 
sie  auf  Reactionen  gegründet,  welche  jene  nicht  anwendet.    Es  liegt  aif 
der  Hand,  dass  ein  volumetrisches  Verfahren,  um  in  der  Technik  nä 
Nutzen  anwendbar  zu  sein,  einer  anderen  ab  empirischen  Begründosf 
nicht  bedarf.      Eine  solche  empirische  Methode  vergleicht  die  Wirkung 
einer    unreinen    SubMnnz   auf    gewisse  Beagentien    mit    der,    welche 
die  reine  oder  auch  eine  willkürlich   als  Norm  gewählte  unter  denud* 
ben  Gewichte  zeigt.     Die  Resultate  sind   im  letzteren  Falle  bloss  reit- 
tiv  (Indigprobe).  —  Aber  zu  wissenschaftlichen  Zwecken  anwendbare 
Methoden  müssen  auf  einer  theoretischen  Grundlage   ruhen  und  daher 
der  Anforderung  Genüge   leisten,  dass  die   Einwirkung  der  einander 
entgegengesetzten  Körper  nach  constanten  proportionalen  VerhaltnisNi 
stattfinde,  die  sich  durch  eine  Zersetzungsgleichong  auadröcken  laucfti 
Ihre  Genauigkeit  ist  abhängiji:  von  der  Sicherheit,  mit  der  die  Beendi- 
gung des  Versuchs  erkannt  wird,  und  von  der  Abwesenheit  storcad« 
Nebeneinflüsse,  durch  Verdünnung,  freie  Säure  u.  s.  w.  bedingt,  dera 
Kenntniss  deshalb   erforderlich  ist      Einen  wirklichen  Gewinn  biet« 
sie  aber  nur  dann,  wenn  sie  in  kürzerer  Zeit  und  auf  einfacherem  Weg« 
zu  Resultaten  -führen ,  die  denen  der  Gewichtsanalyse  an  Genauigkeit 
nicht  nachstehen. 

Schwarz  liat  die  volumetrischen  Analysen,  nach  dem  dabei  statt- 
findenden Vorgang,  in  Sättigungs-,  Oxydations-  und  Fällung!- 
analysen  unterschieden,  und  man  hat  diese  Eintheilung  beibehalten. 
obwohl  sie  streng  genommen  nicht  alle  Falle  umfasst.  Von  einem  all- 
gemeineren Gesichtspunkte  betrachtet,  sind  die  volumetriachen  Methoden 
entweder  directe  oder  indirecte.  Entweder  ermitteln  sie  nämlick 
die  Menge  des  Reagens,  das  zur  unmittelbaren  Sättigung  oder  Ze^ 
Setzung  eines  Körpers  erfordert  wird,  oder  sie  beruhen  darauf,  eioeiD 
Körper,  der  einer  directen  Bestimmung  nicht  zugänglich  ist,  durch 
einen  Zersetzungsprocess  eine  äquivalente  Menge  eines  vcfaunetriadi 
bestimmbaren  zu  substituiren  und  das  Reagens  auf  diesen  einwiiken  n 
lassen. 

Beide  Methoden  können  in  vielen  Fällen  so  abgeändert  werte, 
dass  man  eine  bekannte  Menge  eines  volumetrisch  bestirambaren  KSr» 
pers  durch  den  zu  bestimmenden  nur  zum  Theil  zersetzt  und  den  nieb 
zersetzten  Antheil,  also  den  Rest  des  ersteren,  ermittelt.  Diese  Bestiin- 
mungsweise  hat  man  als  Restmethode  bezeichnet. 

BeiAusführimg  volumetrischer  Analysen  sind  Ge fasse,  dieein|^ 
naues  Messen,  und  solche,  die  zugleich  ein  tropfenweises  Ausgiessen  <k 
Flüssigkeiten  gestatten,  das  wesentlichste  Hülfsmittel.   Das  franzosiMk 
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linaaM  verdankt  «eine  iill)remeine  Anwendung  zur  Graduiiiin^  der- 
m  dam  UmAtande ,  dups  die  Volumetrie  von  Frnnkreich  aasging, 
e  dem  verbreiteten  Oebrnnche  de«  damit  in  engem  ZujBmnisnliang 
inden  metrischen  (Gramm-)  Gewichtes  cur  Anulyse  und  der  dareu:« 
ergehenden  Einfaclilieit  der  Bereehnongen.  Die  in  der  Volume- 
benulzten  Einheiten  sind  dns  Cubikc«Qtimeter,  gewithnlich  mit  CC. 
icbnet,  und  da»  Lit«r,  lÖOO  CC.  enthaltend  (s.  die  Art.  Gewichte; 
.sie). 

Zum  AbmeBSon  grösserer  Flüssigkeitsvolmne  dienen  Gelinder 
Flnachen.  Die  Cylinder,  auf  breiter  und  ebener  Basi«  rnliend, 
*o  dem  offenen  Ende  entweder  mit  einem  AuagiiKs  versehen,  oder 
achliffen  und  mittelst  einer  Glasplatte  verschliessbar;  noch  beqne- 
•ind  flie  tarn  Mischen  gemessener  Flflssigkeitavolume ,  wenn  sie 
1  «ingeschlifTenen  Stöpsel  hnben  (Fig.  96).  Von  1000  CC,  500  GC. 


Flg.  86. 


oder  noch  geringerem  Geholt,  tra- 
gen sie  nur  ihrer  Aaisenseite  eine 
Eintheilung  in  je  10  oder  5  oder 
ADcb  einzelne  Cnbikcentimeter. 

Die  zur  Darstellang  der  Normal- 
flassigkeiten  benntzten  Flaschen 
können  eine  beliebige  Form  haben. 
Je  nach  Bedilrfntsa  ein  oder  mehrere 
Liter  fassend,  werden  sie  iweckmäs- 
»ig  so  gewählt,  dass  ihr  ganzer  ge- 
^^^^  mesHcner  Inhalt  sie  bis  in  den  cy- 

%  ^^^1  lindrischen,  nicht  /u  weiten  Theil 

\  ^^H  des  Halses  erfüllt.      Diese  Linie  ist 

BD  der  Aussenseit«  durch  einen  Dia- 
mantstrich bezeichnet. 

DieBürette(Tropfglas),  welche 
bei  der  Ausfnhrun^  der  Versuche 
zum  Abmessen  und  Au^trupfen  der  Lö- 
sungen dient,  bestellt  in  der  nrsprüng- 
lichen  Gay-Lusa.ic' sehen  Form 
(Fig.  97  a.  I'.  S.)  ans  einer  cflindri- 
schen  Glasröhre,  die  nn  ihrem  unte- 
ren geschliissenen  Ende  mit  einer 
seitlich  iingelötheten,  engeren  Köhrc 
verbunden  ist,  welche  mit  der  ersten 
parallel  aufsteigt,  um  oberen  Ende 
zum  Ausgiessen  umgebogen  und  nn 
der  Mündung  etwns  verengert  ist. 
Um  die  Zerbrechlichkeit  dieser  Aun- 
gufgröhre  zu  verringern,  schiebt  man 
Ewischen  dieselbe  und  den  Körper 
der  Bürette  nn  uinur  oder  mehreren 
len  Korkstückchen  oder  Wachs  und  uuibindet  daselbst  mit  einem  Fn- 
.  Gewöhnlich  sind  die  Büretten  in  halbe  Cubikcentimeter  getheilt; 
bei  dem  arsprönßlichen  alkali metrischen  Verfahren  dies  Volum  als 
bait  (Grad)  angenommen  war,  so  findet  man  noch  häufig  .^0  CC.  mit 
Zfthl  100  bezeichnet.  Wesentlich  ist  bei  der  Gay-Lussac'schen 
tUe,  dam  der  Nullstrich  der  Theilung  tiefer  liegt  als  die  Ausßinss- 
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<>ffnnn^.  —  Mohr  bet'e«ciirt  dir«  1 
hÖl>«mm  ^a^^ednAcen  b'iuw  iFig.  99)  aad  veneUieMC  dir  UeCmoq 
mit  einem  <[iiri:hb>ibrt«n  Kork,  der  den  knncn  Srbeakd  äma  re^ 
«inkb^  gel»|Eenen  Gb^riVbre  mit  etwa  iöß^™  laagcm  horizontateu 
äebenkel  Liiil<lii.-ht  aritntmnit-  D:u  Aiutlie»«n  läMt  nch  dnu  dmd 
FinbLai^n  in  die^  Br>hi«  hervorml'en  and  re^niiren. 

Mb>lilic^kcioDäQ.  'ü«  DiAa  mit  diesem  InCTrmuent*  xtnjttjiiummen  hat 
«inii  wenizer  in  GchriBch  gezocren  worden.  aU  die  nr^rnn bliebe  Vor 
ncktaas:  «eltMt.  iLta  bax  die  AnagiiMTnhre,  MmU  «e  aomlötben.  M 
dem  atue^iDgenen  unteren  Tbeil  der  Barette  dnrcll  eüw  KaatMkok' 
röhre  VerboDilen  (Fig.  'i9).  oder  in  den  Uald  denelben  «in^elötlMl 
itAer  g-inz  frei  hin«inge:^ teilt  (Fig.  IW).  Eine  tob  Kcrtting  »ogtft- 
bene  Form  (Flg.  101)  bertetit  in  einer  crlindriKben  Bnhre.  an  d«n 
AlTated  Flndt^  unter  ein«ni  Stampfen  Winkel  «in  bsochig  erweitefWi 
Tbeil  angei<«izt  Ut,  m  welchen  bei  gelindem  Neigen  die  PliiMigbitl 
ans  der   K5hre  eintritt    md   tropfenweL««   aiugegossen    werden    ku^ , 


^^ 
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der  Anwendang  snr  Analyse  durch  Glühen  und  Auflösen  des  Rück- 
standes anf  einen  Schwefclgehalt  geprüft. 

Bnssel ')  hat  eine  'Methode  zar  Bestimmung  des  Schwefels  be- 
sehrieben, w^che  genaue  Resultate  giebt.  Die  Verbrennung  des  or- 
ganischen Körpers  wird  in  Glasröhren  mittelst  einer  Mischung  gleicher 
Tfaeile  von  Quecksilberoxyd  und  kohlensaurem  Natron  vorgenommen. 
An  das  Ende  der  Röhre  bringt  man  erst  2  bis  3  Grm.  Quecksilber- 
ozyd|  hierauf  die  Mischung  der  organischen  Substanz  mit  Quecksilber- 
ozyd  und  kohlensaurem  Natron,  zuletzt  bloss  letzteres,  wie  bei  den  ge- 
wöhnlichen Verbrennungen.  Mittelst  eines  Korkes  wird  die  Röhre  mit 
«iner  Gksleitungsröhre  verbunden,  welche  unter  Wasser  taucht,  um  die 
Qaecksilberdämpfe  zu  verdichten.'  Nachdem  die  Verbrennung,  wie  ge- 
wöhnlich, von  vom  nach  hinten  schreitend,  vollendet  ist,  löst  man  den 
Böhremnhalt  in  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Qnecksilber- 
ehlorid  und  versetzt  mit  Salzsäure.  Es  darf  sich  hierbei  kein  Schwefel- 
qoeckailber  abscheiden«  Durch  Ghlorbarium  fällt  man  die  Schwefel- 
linre  aus^  Sollte  das  kohlensaure  Natron  nicht  ganz  frei  von  Schwefel 
sein,  so  bereitet  man  sich  eine  grössere  Quantität  der  Mischung  von 
kohlensaurem  Natron  mit  Quecksilberozyd  vorräthig,  und  bestimmt  den 
Sefawefelgehalt  der  Mischung  durch  Glühen  von  30  bis  40  Grm.  Ist 
ierselbe  nur  unbedeutend,  so  berechnet  man  hieraus  den  Gehalt  an 
Sdiwefel  in  der  zur  Analyse  verbrauchten  Menge  der  Mischung,  und 
deht  denselben  von  der  gefundenen  Schwefelmenge  ab. 

Bestimmung  des  Fhosphorf«. 

Einen  Gehalt  an  Phosphor  in  organischen  Substanzen  bestimmt 
man  nach  dem  Verbrennen  derselben  mit  einer  Mischung  von  kohlen- 
ssnrem  Kali  und  Salpeter  (oder  chlorsaurem  Kali)  auf  die  gewöhnliche 
Weise  als  phosphorsaures  Magnesia -Ammoniak. 

Berechnung  der  chemischen  Formel  organischer  Stoffe. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  die  Methoden  beschrieben,  nach 
welchen  man  die  procentische  Zusammensetzung  der  organischen  Stoffe 
ermitteln  kann,  und  es  handelt  sich  nun  darum,  dieselbe  durch  eine 
chemische  Formel  darzustellen. 

Die  procentische  Zusammensetzung  zeigt  das  Gewichtsverhältnias 
der  einzelnen  Elemente  der  Verbindung  an;  dividirt  man  den  Gehalt 
ftn  Kohlenstoff  durch  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs,  den  Wasser- 
stoffgehalt durch  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs,  den  Sauerstoffgehalt 
durch  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  u.  s.  w.,  so  drucken  die  Quo- 
tienten das  relative  Verhaltniss  des  Kohlenstoffs,  Wasserstoffs  und  Sauer- 
Btofis  in  Aequivalenten  aus.  Diese  Verhältnisszahlen  hat  man  durch  die 
einfachsten  ganzen  Zahlen  auszudrücken,  und  erhält  hierdurch  die  ein- 
fachste chemische  Formel,  welche  die  Zusammensetzung  des  organi- 
schen Stoffes  darstellt. 

Die  Analyse  des  Mannits  lieferte  folgende  Resultate : 

0,3945  Grm.  Mannit  (bei  lOO^C.  getrocknet)  lieferten 
0,5720  Grm.  Kohlensäure  und  0,2745  Grm.  Wasser. 


^)  Chem.  Societ.  Quart.  Journ.  T.  VII,  p.  212;  Journ.  f.  prskt.  Chom.  Bd.  LXIV, 
S-  320;   Pharm.  Centralbl.  1866  S.  192. 


9U2  Analyse,  vutumetrücbe,  für  feste  und 

oach  die  Fig.  105  geaäehael«  Fonn  geben;  ifie  bw»lM  ■■  äma  Hob- 
~  itte  ugMchnähUa   B«- 
ekeo  aind  tut  der  Seblus*- 
'   fidw  Iwllmiad  gefeilt,  >■ 


ri«.  los. 


_r  Bof  and  ab  beweglicbf 
HGUe  «ingebcbobea.  Hobr 
hat  neuerdingi  die  federnde  aietaUUeaiBe  durch  eUrtiichB  Binder  a- 
Mttt  (Fig.  106):  man  schiebt  xwi»dieii  «w«  etwa  90""  lange  Stüeki 
eiaer  Aachen  Thermometerröhre,  die  in  ihrer  Uilte  unter  einem  «ni- 
pfen  Winkel  gebogen  iind,  ein  StSckchen  Kork  »on  etwa  1  >. ,—  Dich 
streift  über  beide  Glajtstäbe  einen  Abdchiütt  einer  KaotM^uiki^ 
und  bewerkstelligt,  nachdem  das  Kantschnkröhrchen  der  Barette  ni- 
schen  die  beiden  Glanetabe  eingeführt  worden  iit,  durch  einen  aberd» 
selben  gestreiften  «weiten  Kautschnkring  den  Schlue».  Die  Hwidb- 
Fig.  IM. 


bung  ist  wie  bei  der  HeiMingklemine;  der  Zerbrechlichkeit,  woran  die- 
ser Appumt  leidet,  knnn  man  begegaea,  indem  man  die  Glasstäbe  dimb 
solche  von  Hom  ersetzt. 

Fig.  107  zeigt  den  unteren  Theil  der  Qnetschhahabriretie.  Um 
das  Kuutschuk röhrchen  gut  .luf  derselben  befestigen  und  durch  kräfö- 
gefl  Ausfliessenlassen  alle  Luft  .austreiben  su  können,  darf  das  lulen 
verjüngte  Ende  der  Bürette  nicht  in  eine  Spitze  auslaufen,  sondern  nma 
eine  etwas  erweiterte  Mündung  haben  (Fig.  106).  —  Mao  kann  dic?t 
Bürette  beim  Gebrnuche  in  einen  gewöhnlichen  Betortenhalter  senkrecb 
einspannen.  Mohr  benutzt  zu  demselben  Zwecke  das  Stativ  Fig.  109. 
Die  auf  einer  Holz-  oder  Porcellflnplatte  von  unten  mit  einer  ScbrM- 
benmntter  befestigte  eiserne  Säule  trägt  eine  angelöthete  oder  AmA 
eine  Stellschrnube  befestigte  Messingplntte,  deren  beide  federnde  Hslfttn 
zur  Aufnahme  der  Bürette  an  ihrem  vorderen  Knde  cylindri-ich  gebog« 
sind  und  in  einer  verticnlen  Spalte  von  einander  entfernt  bleiben.  Mit- 
telst der  Schraube  6  können  sie  so  angezogen  werden,  dass  die  Btirctic 
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■  jadar  HUm  tetgshtlteii  ist  —  Die  Qasteohluduibtlntto  wird  in  vie- 
m  IXramrioDan  «igewaiidt.  Zu  Versachen,  bei  denen  ein  bedentandas 
1%.  loa. 


Fig.  107. 


Flg.  109. 


Volumen  der  M&auilüssigkeit 
erfordert  wird ,  dienen  solche 
von  100  CO.  oder  60  CC.  in' 6 
CC.  getheilt,  zu  feineren  Ver- 
suchen ib  CC,  bis  10  CC. 
fassende,  die  in  '/lo  CC.  oder 
'  noch  kleinere  Volume  getheilt 

Lösungen  von  übermangan- 
Murem  Kali  kdnnen,  da  sie 
durch  organische  Körper  ser- 
setzt  werden,  nicht  mit  die- 
ser Barette  gemessen  werden. 
Man  wendet  hier  die  Gay-  . 
Lussac'sche  Bürette  an  (s. 
S.  900)  oder  ancb  wohi  eine 
Pipette,  die  (Fig.  110  s.  f.  S.) 
an  ihrer  oberen  feineren  OefF- 


«mr-iJta.  EiicC 


>^^»>M<^/  ♦-Ai'/.-vut    ir^j.'!*^    i  :':j*r~**a-   :»i?  öc  XnTssnrx  t-e: 
»vÄvw*^   ^^A>^^\j^^,   ^ß*fiz.«f^      Ejj:»-*-i;är    äi-ä  sjf    lö.«?   rasn 
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^ ten  engena  SangrShre  Teraehen    iA.      Sis  sind  »o  f^wültll, 

^M  (Ua  Vohini«n,  m  desMn  Abmewong  fie  butimmt  sind,  de  bis  io 

Fi«.  113-  i'i«.  llt. 


51- 

H 

9h 

h. 


i|^  «Bgfl  Sangrbbre   nnfOllt,  nnd  tragen 

^diMor  Stelle  ainen  Diuinuitstrich.  Bei 

VlUfttpetten  yon  grösserer  Capaoität  hat 

jairfihnlioh  die  weitere    Glasrohre  einen 

js  grossen  Durchmesser,  doss  sie  sich  in 

iMn*  Flusche    einführen    lassen.      Diese 

Jmi  deshalb  iwecktn Käsiger  mit  einer  lan- 

gßu  Taiiohspitze   verseilen.    Gant  grosfe 

VoUpipetten  werden    mit    kugellormigetn 

Bdi&lter  angefertigt.  —    Vullpipetten  sind 

■tmder  so  gmduirt,  dnss  sie  das  ganze 

nStaigkeitsvolamen  in  einem  Striihle  nus- 

BmiMiii  lassen  iind  der  durch  Adhädiun  zii- 

lOekblnbende  Theil,  der  die  äpiize  erfüllt  und  sich  daninter  in  einem 

Tropfen  ansammelt,  nicht  dazu  gehnrt  (Abflusspipetten).    Oder  so,  dosii 

dies  Tolumen  beim  Abstreichen  der  Spitze  an  eine  nasse  Glnswand  ab- 

BiaMt  (Abstrichpipetten).     Mieraul'  hat  man  bei   ihrem  Gebrauche   zu 

■chten. 

Hesspipatten  (Fig.  113)  sind  den  ,  vorhergehenden  ähnlich, 
HU  DDteren  Ende  iramor  in  eine  tjpitze  nuslnufend  über  mit  einer 
Cnbikcenümetertheilung  Terseheii.  Sie  müssen  so  eng  gewählt  sein, 
itiM  die  einzelnen  TheiUtriche  nicht  zu  nahe  an  einander  liegen. 
Mohr  l&sst  sie  aiioh  am  oberen  l^nde  in  eine  Spitze  iiusmiinden,  weil 
•ine  enge  Säugöffnung  leichter  mit  dem  Finger  verschlossen  worden 
kann.  Beim  Gehnuiuh  taucht  man  die  l'ipetten  in  die  abzumosaunde 
Flassigkeit,  lässt  dieselbe  durch  vorsichtiges  Saugen  bis  aber  den  Null- 
strich  steigen ,  verschliesst  die  Säugöffnung  sodann  mit  dem  feuchten, 
aber  nicht  nassen,  Finger  und  liU.it,  nachdem  iniin  sie  in  die  IlOhe  dos  Au- 


:f«j<  Aoalvs^.  vt>kLiDecnscbe.  für  tibKe  md 


bi*  der   yxLiiCräii   -^der  i*r 

i:>:i  T^:  rze^ili^in  worden  i«c.  puiz  ^xmgangai  «*< 

■"^.»^ry  zih  *[z,^n:  «".^■3gCfr:"'A'rri  rendilodiCB  uB. 
fe«^^  ir.'i  zih  i>r  Flii^Lzzet.  di«  in  eineni 

ZK'iir:  v:ri«a.   viri    i-tr   ci  der  Pi{Mtte  Boek 

Fllie^iz'^i:  vi-»tier  i=.  d«::  Crlinder  cmltcit  and 

Verfiiir«c  .•^idtc  an  dem  ^*c.os  erwähl 

TOQ  ob«:i.   :i::i  zicct  aaiä«rdem.  d:^  sieb  ZehndMÜe 

meter»  ic.  CTlir.d-=m  nicht  Bleien  Uecn« 

Termieden   werden,    keine  f'ir    anAlrtiicfaft 

naoigkeii. 

Gew'<hiiliozi  ?ind  die  beickiiebcoea  Gcfäi 
von  —  4*  ]  C.  jTi'iain,  weü  ein  Gtudb  Wa 
mr  den  Baam  ein^  CabikdenOBCien  csffiOt:  Mohr  zieht 
*ie  :ir  di^  Tempersoir  Ton  —  17-5*  C.  (14^&.)  m 
trachtet  de^hdlb  da«  Tobixnen.  welches  100>)  Gnn.  deatillirte«  Wi 
von  die«er  Temperamr  einnehmen,  ab  da«  Maass  eine»  Liter.  Die 
Aenderungen  de«  Volnmec^  welche  die  xn  Besäenden  Flöesi^citeB  ii- 
ntf&Alb  der  gewöhnlichen  Temp-eratnrichwankmigen  erleiden,  kdun 
nnberück<ior.d2i  bleiben. 

Man  d^r:  nicht  oncerLüsen,  die  richdee  TbeÜBn^  der  Ge^üM  vor 
ihrer  Anwendung  zn  controliren.  entweder  indem  man  mos  6ammk 
de^illirtem  Wa«jer  gelullten  Gefäue  gemeasene  Yolome  in  ein  nh 
«chlie§ibare«  Flä4*:hchen  aa«äieAMn  liast  and  wmgt,  oder  indes  mi 
in  die  leeren  Ge:ä$»  mitteln  etneä  Normalmaasie»  gemeftsene  Uräe 
Vülame  eintrat:  and  die  Banraerf-illongen  beobachtet.  3lAn  giebt  di- 
bei  dem  W.t?«er  entwe*ier  die  der  Graduimng  des  Inftnunente»  ent- 
•prechende  Temp^racnr  uder  man  zieht  die  seiner  Temperatnr  entspre- 
chenden Aendeninsen  des  Volumens  in  Rechnone. 


Während  t'lr  die  zu  gewichtsanaljtischen  Bestimmongen  dienee- 
den  B^'^igentien  in  den  m eisten  Fällen  eine  absolnte  Reinheit  nicht  er- 
lord-^rt  ^rl.  dirrr.i  in  jeder  volometrischen  Methode  ein  reine«  Reagen« 
in5o:ern  -  llen  B-^«:immungen  zur  Grandlage,  als  ans  dem  zur  FäUang. 
Zersetzung  a.  ?.  w.  erforderlichen  Gewichte  desiselben  das  des  zn  be- 
stimmenden Körper«  berechnet  wird.  Elnthält  dasselbe  fremde  Bestand- 
theile  o*ier  weicht  es  in  meiner  Zosammensetzong  (im  Wassergehalt  o.  5.w.) 
von  der  bei  der  Berechnung  vorausgesetzten  Zusammensetzung  ab.  so 
werden  «elb«r verständlich  alle  damit  ausgeführten  Bestimmungen  fek- 
lerhatt.  — 

Diejenigen  Reagentien.  für  deren  constante  Zusammensetzung  dii 
physikalischen  Eigenschaften  hinreichende  Bürgschaft  bieteik  werden,  wenn 
eine  «(aalitritive  Prüfung  die  Abwesenheit  fremder  Stoffe  nachgewiesa 
hat  und  sie  sich  mit  Sicherheit  abwägen  lassen,  unmittelbar  als  voln* 
metrische  Maasse  benatzt:  man  hat  sie  als  Urmaasse  bezeiehnet 

Solche  Rerigentien  dagegen,  deren  Reindarstellung  mit  Schwierig- 

Mten  verknapit  ist.  deren  Zusammensetzung  (Wassergehalt)  wechseft 

er  die   eine   ^icht^re   Wägung  entweder  nicht  gestitten,  i>der  diese. 
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^«rcil  leiclit  zenetzbar,  illasorisch   mncheii,  bedfirlen  vor  ihrer  Adwcd- 
dun^  einer  Prüfung  mittelst  eines  Urmaasses. 

Die  Lösungen  dieser  Reagentien,  in  einem  bestimmten  Volumen 
bekanntes  Gewicht  derselben  enthaltend,  nennt  man: 


Normale  oder  titrirte  Lösungen;   Maass-  oder  Probe- 
Flüssigkeiten. 

Da  alle  mit  einer  solchen  Flüssigkeit  ausgeführten  Bestimmungen, 
bei   pünktlicher  Arbeit,    nur  so  richtig  sind  als  die  normale  Lösung 
selbst,  80  ist  auf  ihre  Darstellung  und  Controlirung  die  grösste  Sorg- 
.  §mlt  zu  verwenden.    Je  nach  der  Natur  de?  zu  lösenden  Reagens  kön- 
nen dabei  drei  Fälle  stattfinden. 

1)  Wenn  dasselbe  vollkommen  rein  erhalten  und  mit  Sicherheit 
gewogen  werden  kann,  wenn  ferner  seine  Lösimg  keiner  freiwilligen 
Zersetzung  unterliegt,  so  wird  eine  gewogene  Menge  desselben  zu  einem 
'bestimmten  Volumen  gelöst.  Sind  der  Gehalt  und  das  specifische  Ge- 
wicht der  gesättigten  wässerigen  Lösung  für  gewisse  Temperaturen  ge- 
nau bekannt,  so  kann  die  normale  Lösung  durch  blosse  Verdünnung 
eines  f^emessenen  Volumens  der  ersten  dargestellt  werden  (Eochsalz- 
l5«nDg). 

Den  Gehalt  (Titre)  der  normalen  Lösungen  hat  man  früher  empi- 
risch allgemein  so  geregelt,  dass  das  Volumen  derselben  in  einem  ein- 
fachen Verhältniss  entweder  zum  Gewicht  der  gelösten  Substanz  oder 
zu  dem  des  damit  zu  bestimmenden  Körpers  stand.     Den  ersten  Titre 
hat  s.  B.  Gaj-Lussac's  normale  Schwefelsäure,  die    in   1000  CG. 
100  6rm.  Schwefelsäurehydrat  enthalten  soll;  den  zweiten  die  normale 
Kochsalzlösung  desselben,  von  welcher  1000  CG.   10  Grm.  Silber  fäl- 
len.   Mohr  hat,  nachdem  derselbe  Vorschlag  schon  früher  von  Schwarz 
wnBgegangen  war,  den  normalen  Lösungen  consequent  eine  solche  Gon- 
eeatration  gegeben,  dass  1000  GG.  desselben  einem  in  Grammen  aus- 
gedrflckten  Aequivalent  (K  =  1)  des  zu  bestimmenden  Körpers  ent- 
sprechen, folglich  ein  solches  Aequivalent  des  Reagens,  oder  wenn  sich 
dasselbe  mit  mehreren   Aequivalenten    des   zu  bestimmenden  Körpers 
umsetat,  einen  entsprechenden  Bruchtheil  des  Aequivalentes  enthalten. 
Bei  schwerlöslichen  Körpern,  oder  um  in  den  Bestimmungen  die  höchste 
Schärfe  zu  erreichen,  giebt  man  der  Lösung  einen  zehnmal  schwäche- 
ren Gehalt  (Zehntel -Lösungen).     Jedes  Gubikcentimeter  einer  solchen 
Nonnal-Lösnog  entspricht  einem  ^^ooo  Aequivalent;  jedes  Gubikcenti- 
meter  einer  Zehntel -Lösung  einem   '/loooo   Aequivalent  des  zu  bestim- 
menden Körpers.    Normale  Oxalsäure  enthält  demnach  in    1000  GG. 
M  Grm.  der  krystallisirten  Säure,  und  jedes  Gubikcentimeter  derselben 
tfttigt  0,058  Grm.  kohlensaures  Natron,  oder  fällt  0,028  Grm.  Kalk. 
Zehntel-normale  arsenige  Säure  enthält  in    1000  GG.  4,95  Grm.  der 
trockenen  Säure ;  1  GG.  entspricht  0,00355  Grm.  Ghlor;  0,01271  Grm. 
Jod  O.  8.  w. 

2)  Wenn  die  zu  lösende  Substanz  nicht  leicht  in  völliger  Reinheit 
oder  Yon  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden  kann,  oder  wenn 
ihre  Flüchtigkeit  oder  hygroskopische  Eigenschaft  die  Wägung  unsicher 
nachen,  ihre  Lösung  übrigens  unveränderlich  ist,  so  wird  diese  in  einem 
rt&rkeren  Verhältniss,  als  der  normalen  Lösung  entspricht,  bereitet,  und 
ihr  Grehalt  an  reiner  Substanz  durch  einen  volumetrischen  Versuch  oder 
durch  eine  Gewichts- Analyse  ermittelt.     Nach   dem  Ergebniss   dieser 
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Hei^tiinmung  i«-t  es  leicht,  die  gemischte  FlÜMigkeit  zom  «ntopiecheiideu 
Voluinen  zu  verdünnen;  man  darf  jedoch  dann  nicht  nnterUasea^  die 
Richtigkeit  der  fertigen  Mischung  durch  einen  Controlversoch  za  prGfen. 

3)  Erleidet  das  Reagens  im  gelösten  Znstande  eine  ZeneUung,  so 
ist  man  darauf  beschränkt,  der  Lösung  einen  annähernd  bekannten  Ge- 
halt zu  geben  und  den  exaeten  Werth  derselben  vor  jedem  Versuch  m 
ermitteln,  wozu  die  Methode,  in  der  sie  Anwendung  findet,  immer  selbA 
das  Mittel  bietet. 

Alle  Probeflüssigkeiten  werden^  Tor  Yerdnnstong  geschützt,  ii 
wohl  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt :  aber  auch  bei  Beachtung  di^ 
ser  Vorsicht  sind  sie,  wenn  vor  längerer  Zeit  bereitet,  vor  ihrer  Aa- 
wendung  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen.  Die  einzelnen  ^lethoden  gb- 
ben  darüber  Aufsehluss,  wie  diese  Prüfung  aoszoführen  ist. 

Der  volumetrischen  Bestimmung  hat  die  Ueberführang  des  zu  Iw- 
stimmenden  Körpers  in  die  geeignete  Form  vorauszugehen.  Für  diese, 
8owie  für  die  Vorbereitung  der  zu  prüfenden  Substanzen  uberhaii{it, 
la8.Ben  sich,  weil  nach  der  Natur  derselben  verschieden,  allgemeine  fi^ 
geln  nicht  geben.  Hut  die  qualitative  Analyse  Stoffe  nachgewiejen, 
deren  Gegenwart  bei  der  volumetrischen  Bestimmung  störte  so  iiDil 
diese  nach  einem  geeigneten  Scheidungsverfahren  vorher  zu  entfernen. 
Bequem  ist  e^,  bei  directen  Bestimmungen  sogleich  eine  für  mehrere 
Versuche  hinreichende,  gewogene  Menge  der  Substanz  zu  einem  Vo- 
lumen zu  lösen,  das  zu  dem  Gewichte  derselben  in  einem  einfadus 
Verhältniss  steht.  Werden  z.  B.  2,346  Grm.  gelöst  und  zum  Volumeo 
von  234,6  oder  469,2  CC.  verdünnt,  so  enthält  die  Lösung  in  jeden 
Cubikcentimeter  0,010  oder  0,005  Grm.,  und  zu  den  einzelnen  Bestim- 
mungen kann  dann«  durch  Abmessen  des  entsprechenden  Volumens  der 
Lösung  mit  einer  Pipette,  ein  beliebiges  Gewicht  angewandt  werdcs. 
—  Flü:isigkeiten  werden  abgewogen,  oder  wenn  ihr  specifisches  Ge- 
wicht bekannt  ist,  abgemessen  und  je  nach  Bedürfniss  ebenfalls  ver- 
dünnt. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  selbst,  das  Titriren,  kann  anJ 
zweierlei  Weise  geschehen. 

1)  Man  setzt  der  in  einem  Becherglase  enthaltenen  Lösung  der 
Substanz  die  ProbeÜüssigkeit  bis  zum  Eintritt  der  Endreaction  zu.  Be- 
steht diese  in  einem  FarbenwechseK  so  nimmt  man,  um  die  Erscheinimg 
sichtbarer  zu  machen,  eine  helle  Unterlage,  eine  dunkele  dagegen^  wcdd 
sie  durch  eine  Trübung  der  klaren  Flüssigkeit,  also  durch  die  Bildung 
eines  Niederschlages  gegeben  ist.  —  Das  erforderliche  Volumen  der 
Probeflüäsigkeit  wäclist  hier  proportional  dem  Gehalte  der  Substam. 
Bezeichnet  A  das  angewandte  Gewicht  dieser  letzteren,  t  die  Zahl  der 
von  der  Probeflüssigkeit  verbrauchten  Cubikcentimeter  (oder  Büretten- 
grade)  und  a  die  Menge  des  zu  bestimmenden  Körper>i,  welcher  ein 
Cubikcentimeter  der   Probeflüssigkeit  entspricht,  so  ist  a  t  der  Gehitlt 

der  angewandten  Menge  A  und  '- —  der  procentische  Gehalt.  Nimmt 

man  zur  Bestimmung  ein  Gewicht  A  =  100  a,  so  drückt  die  ZahU 
unmittelbar  den  IVocontgehalt  aus.  —  Die  Restmethode,  eine  Moditica- 
tion  dieses  Verfahrens,  wird  weiter  unten  an  einigen  Beispielen  er- 
'«utert. 

2)  Unter  Beachtung  derselben  Cautelen  setzt  man  umgekehrt  einem 
(Ssenen  Volumen  «Icr   Probefliissigkeit  oder  auch  einer  gewogenen 
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Menge  des  UrmiinMes  eine  in  be^tiinniten  Verhältnisaen  bereitete  L5- 
wng  der  sa  prQfenden  Substanz  zu.  Je  geringer  der  Gehalt  der  Sub- 
itans,  ein  dcÄto  grösseres  Volumen  wird  von  ihrer  Lusnng  zum  Henror- 
rafen  der  Endreaction  oder  allgemein  znr  Zersetzung  des  Reagens  er- 
fordert; das  verbrauchte  Volumen  ist  demnach  umgekehrt  proportional 
dem  Gehalt.  Entspricht  das  angewandte  Volumen  der  Probeflfissig- 
keit  einem  Grewichte  P  des  zu  bestimmenden  Körpers»  bezeichnet  wieder 

A  das  in  dem  erforderlich  gewesenen  Volumen  der  Lösung  enthaltene  6e- 

p 
wicht  der  Probe,  so  ist  P  der  absolute  Grehalt  der  Menge  Ä  und  -—  •  100 

der  procentische  Gehalt. 

In  dem  Folgenden  sind  nun  aus  der  grossen  Zahl  von  volumetri- 
schen  Methoden  diejenigen  Obersichtlich  zu  besprechen,  welche  ihrer 
ausgedehnten  Anwendbarkeit  wegen  ein  allgemeineres  Interesse  dar- 
bieten. 

Die  Sättigungs-Analjsen, 

# 

orsprOnglich  die  Bestimmung  freier  S&uren  und  die  der  reinen  und 
kohlmsauren  Alkalien  umfassend,  und  erst  in  neuerer  Zeit  auch  auf  die 
Bestimmung  anderer  Basen  angewandt,  beruhen  auf  den  constanten 
Verh&ltnissen ,  in  denen  Basen  sich  mit  Säuren  zu  neutralen  Verbin- 
dungen vereinigen.  Das  Gewicht  einer  ihrer  Natur  nach  bekannten 
BsM  folgt  aus  dem  zu  ihrer  S&ttigung  erforderlichen  Volumen  einer 
Probe-8äiire  von  bekanntem  Gehalt;  mitttelst  eines  Probe-Alkalis  wird 
d«r  Gehalt  einer  Substanz  an  freier  Säure  ermittelt.  Den  Punkt,  bei 
welchem  die  Neutralität  erreicht  oder  eben  überschritten  ist,  erkennt 
man  an  der  sichtbaren  Veränderung,  welche  zugesetzte  Stoffe  (Indica- 
toren)  bei  dem  Auftreten  freier  Säure  oder  freien  Alkalis  erleiden. 
Diese  Veränderung  besteht  in  einem  Farbenwechsel  oder  in  der 
Bildung  eines  Niederschlages. 

Der  erstere  wird  durch  Zusatz  von  Pigmenten«  die  je  nach  der 
neutralen,  sauren  oder  alkalischen  Beaction  der  »Flüssigkeit  eine  beson- 
dere Färbung  zeigen,  hervorgerufen ;  die  wässerige  Lösung  des  Lackmus- 
Farbstoffes  ist  hierzu  besonders  geeignet  und  hat  die  sonst  noch  zu 
demselben  Zwecke  empfohlenen  woingeistigen  Tincturen  von  Femam- 
buk-  oder  von  Campeche*Holz ,  sowie  die  gesättigte  salzsaure  Lösung 
von  gallussaurem  Eisenoxyd  verdrängt.  Da  diese  Pigmente  nur  über 
die  Beaction  der  Flüssigkeit  Auskunft  geben,  so  sind  sie  als  Mittel,  den 
Punkt  der  Sättigung  zu  erkennen,  selbstverständlich  nur  dann  geeignet, 
Wenn  das  gebildete  neutrale  Salz  auch  eine  neutrale  Beaction  besitzt, 
nnd  wenn  nicht  gleichzeitig  Salze  zugegen  sind,  die  auch  im  neutralen 
Zufttande  einer  Säure  ähnlich  auf  Pigmente  wirken. 

Um  die  beginnende  Bildung  eines  Niederschlages  als  Endreaction 
ta  benutzen,  setzt  man  dem  Probe-Alkali  einen  Körper  zu,  der  in  kau- 
stiachen  Alkalien  löslich,  in  Alkalisalzen  aber  unlöslich  ist  und  sich 
bei  der  vollständigen  Sättigung  mit  Säuren  daher  abscheidet  Die  An- 
gaben eines  solchen  Indicators'  sind  unabhängig  von  der  Beaction  der 
Flüssigkeit. 

IMe  ProbeÜüssigkeiten  können  eine  willkürliche  Concentration  ha- 
ben; zweckmässiger  wird  aber  ihr  Gehalt  so  geregelt,  dass  die  Probe- 
säure in  1000  Gubikcentiinetem  ein  in  Grammen  ausgedrücktes  Aequiva- 
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lent  (H  =  1)  einer  energischen  Säure,  das  Probe*Alkali  ein  «beiuokkn 
von  kaustischem  Alkali  enthält. 

Probesäore    kann   erhalten  werden   durch  Anflöseu  von  63  Gnk 
krystallisirter,  reiner  Oxalsäure  (CjOs-  3 HO)  zam  Volameo  von  1000 
Cubikeentiinetern.  Diese  Lösung  ist  unveränderlich  und  dient  alsDmiMi 
(Mohr).  —  Zu  vielen  Bestimmungen  ist  Oxalsäure  wegen  ihrer  Eig» 
Schaft,  unlösliche  Salze  zu  bilden,  ungeeignet  und  wird  durch  Schwillt 
Salpeter-  oder  Salzsäure  ersetzt.     Da  die^e  sich  nicht  von  ganz 
stantem  Wassergehalte  darstellen  lassen,  so  ermittelt  man  durch 
Titrirversuch,   wieviel  von  einer  Lösung  derselben,   die  concentrirtv 
sein  muss  als  die  normale  Säure,  ^zur  Sättigung  einer  gewogenen  Mmi|P 
von  reinem  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  erfordert  wird,  ond  fSkl 
nach  dem  Ergebniss  dieser  Bestimmung  die  Verdännung  aus  (s.  Aei- 
dimetrie). 

Das  Probe -Alkali  wird  aus  kohlensäurefreier  Kali-  oder  "Saint 
lauge  bereitet,  indem  man  dieselbe  soweit  verdünnt,  dass  sie  ihr  gleiekü 
Volumen  der  normalen  Säure  genau  neutralisirt  Am naoniakflflMJgtofc 
eignet  sich,  weil  durch  Verdunstung  leicht  eine  Verringerung  ikni 
Gehaltes  erleidend,  weniger  zur  Maassflüssigkeit,  and  maus,  ebenso  «■ 
die  von  P^i  igot  als  Probe-Alkali  angewandte  Zucker-Kalk-LoMing,  m 
jedem  Versuche  mittelst  einer  Probesäure  geprüft  werden  (s.  Alksli- 
metrie). 

Mittelst  dieser  Lösungen  werden,  unter  Zusatz  von  LackmostindMi 
freie  Säuren  und  Alkalien  direct  bestimmt.  Bei  der  Bestimmoog  dv 
kohlensauren  Salze  der  Alkalien  erschwert  die  freiwerdende  Koto 
säure,  die  Lackmus  weinroth  fürbt,  die  Erkennung  des  Punktes,  hi 
welchem  die  (Lackmus  hellroth  färbende)  normale  Säure  im  Uflbi^ 
schuss  aufzutreten  anfangt  Dieser  Uebelstand  wird  beseitigt,  wenn  dtf 
kohlensaure  Salz  durch  ein  gemessenes  Volumen  der  normalen  ttn 
übersättigt  und  der  angewandte  Säureüberschuss  nach  der  Aust» 
bung  der  Kohlensäure  mit  dem  gleichwerthigen  Probe -Alkali  bestÜHt 
wird  (Zurücktitriren).  Dasselbe  Verfahren  findet  Anwendung  auf  Ai 
Bestimmung  des  freien  oder  aus  seinen  Salzen  durch  Kochen  flil 
Kalihydrat  entwickelten  Ammoniaks,  indem  man  dasselbe  durch  a 
gemessenes,  überschüssiges  Volumen  der  normalen  Säure  absorbirt;  tsd 
die  Bestimmung  der  kohlensauren  alkalischen  Erden,  indem  ■« 
sie  mit  überschüssiger  normaler  Salpetersäure  zersetit.  —  Die  Beitii^ 
mung  der  überschüssigen  Säure  ergiebt  die  Menge  derselben,  dii 
durch  Ammoniak  oder  die  alkalische  Erde  gesättigt  worden  war,  wi 
somit  die  proportionalen  Mengen  dieser  Körper  selbst. 

Da  die  pflanzensauren  Salze  der  Alkalien  durch  blosNi 
Glühen,  die  salpetersauren  durch  Glühen  mit  Kohle  in  kohlennMi 
Salze  übergeführt  werden,  so  kann  die  quantitative  Bestimmung  uoA 
dieser  Verbindungen  durch  einen  alkalimetrischen  Versuch  geschehsi- 

Die  Eigenschaft  der  Salpetersäure,  durch  Wasserstoff  im  Mo- 
mente des  Freiwerdens  (durch  Zink  und  freie  Schwefelaänre)  in  Ab* 
moniak  verwandelt  zu  werden,  macht  ihre  Bestimmung  auf  diesem  Wsgi- 
möglich;   die  der  Kohlensäure  lässt  sich  ansfÜhren,  indem  man  m 
durch  eine  Mischung  von  Ammoniak  und  Chlorbarium  oder  Chloml-  - 
cium  absorbirt  und  das  durch  Erhitzen  gefüllte  kohlensaure  Sals 
angegeben  bestimmt. 

Kersting  hat  die  Bestimmung  der  freien  Kohlensftnre  oaddtf 
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hlensanren  Salze  der  Alkalien  daraaf  gegründet,  dass  freie  Kohlen- 
r^  Lackmus  weinroth  lUrbt;  nemrale  und  zweifach  kohlensaure  Salze 
r  Alkalien)  dagegen  auf  denselben  ohne  Wirkung  sind.  Die  durch 
e  Kohlensäure  bewirkte  Böthung  verschwindet  daher,  sobald  hin- 
eilend Probe-Alkali  zugesetzt  worden  ist,  um  die  ganze  Kohlensäure- 
nge  als  zweifach-saures  Salz  zu  binden;  sie  tritt  umgekehrt  bei  ein- 
[i- kohlensauren  Salzen  auf,  Fobald  bei  Zusatz  von  Probe-Säure  der 
ikt  Überschritten  wird,  bei  welchem  nur  noch  zweifach-kohlensaures 
z  vorhanden  ist.  —  Zur  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefel- 
ire, in  ihren  löslichen  Salzen,  hat  C.  Mohr  vorgeschlagen,  dieselben 
einem  überschüssigen  bekannten  Volumen  einer  normalen  Chlorbarium- 
mng  zu  fEUen,  den  überschüssigen,  noch  gelösten  Baryt  in  kohlen- 
res  Salz  zu  verwandeln  und  volnmetrisch  zu  bestimmen.  Was  der- 
ye  weniger  beträgt,  als  dem  angewandten  Volumen  der  Chlorbarium- 
ting  entspricht,  ist  die  durch  Schwefelsäure  gefällte  Menge. 

Auf  der  Bildung  eines  Niederschlages  bei  erreichter  Neutralität 
uht  die  Anwendung  einer  normalen  Ammoniakflüssigkeit,  eine  ge- 
B^e  Menge  von  Chlorsilber  in  Lösung  enthaltend,  als  acidimetrisches 
ttel  (Mohr).  Die  Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Säuren  macht 
rbei  nothwendig,  die  zu  prüfende  Säure  in  das  Probe -Alkali  zu 
pfeln.  Diese  Unbequemlichkeit  wird  vermieden  und  die  Endreaction 
'd  schärfer,  wenn  der  im  Probe-Alkali  gelöste  Körper  selbst  eine 
le  und  in  Säuren  löslich  ist.  Eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
pferoxjd- Ammoniak  giebt  beim  Eintröpfeln  in  eine  Säure,  sobald 
selbe  vollständig  gesättigt  worden  ist,  eine  bleibende  Ausscheidung 
1  Kupferoxydhydrat.  Kieffer  hat  dieses  Verhalten  benutzt,  um  mit- 
it  einer  solchen  Lösung,  deren  acidimetrischer  Werth  durch  Titriren 
«  einer  normalen  Säure  ermittelt  wird,  freie  Säuren  neben  sauer  rea- 
enden  Metallsalzen  zu  bestimmen ;  dasselbe  Verfahren  kann  auf  die 
chnische)  Bestimmung  der  Oxyde  der  Magnesiareihe  ausgedehnt  wer- 
I,  indem  man  dieselben  in  einem  gemessenen  überschüssigen  Volumen 
maler  Schwefelsäure  löst  und  den  Ueberschuss  der  Säure  titrirt 
!ohr). 

Die  Oxydations-Analysen 

fassen    die   Methoden,    welche    zur   Bestimmung   gewisser   Körper 

Grösse   ihrer  oxydirenden   oder  reducirenden   Wirkung   ermitteln. 

9    Maass  dieser  Wirkungen   sind  die  Reductions-  und  Oxydations- 

tel,  von  bekannter  Wirkung,  unter  einem  bestimmten  Gewicht.   Der 

halt  einer    Substanz  an  einem  oxydirenden    Körper,  kann   bestimmt 

rden,  indem  man  ermittelt,  welche  Menge  derselben  erfordert  wird, 

ein  bestimmtes  Gewicht  eines  Reductions  mittels  zu  oxydiren;  der 

halt  einer  Substanz  an  reducirendem  Körper  folgt  aus  dem  Gewichte 

von  ihr  reducirten  Oxydationsmittels. 

Nur  solche  oxydirende  und  reducirende  Körper  werden  im  Allge- 
inen  in  der  volumetrisehen  Analyse  als  Maasse  benutzt,  welche  in 
rang  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken.  Lassen  sie  sich  in 
iz  reinem  Zustande  erhalten  und  ist  ihre  Lösung  keiner  freiwilligen 
■Setzung  unterworfen,  so  dienen  sie  als  Urmaasse.  Werden  sie  in 
ht  ganz  reinem  Zustande  angewandt,  oder  verändert  sich  ihre  Lö- 
ig ,  so  muss  der  Werth  derselben  vor  der  Anwendung  mittelst  eines 
naasses  ermittelt  werden. 
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Die  Rednctionsmittel  sind  in  ihrer  direeten  Anwendanfr  auf 
die  Bestimmung  weniger  Körper  beschränkt  geblieben. 

Als  chlorome  tri  sehe  Mittel  dienen:  arsenige  Säure  in  saarer 
Lösung ;  Ferrocyankalium  (Gay-Lussac);  arsenige  Saure  in  alkalischer 
Lösung  (Penot);  Qnecksilberchlorür (Bailand  v.  Toul,  Maroseaa, 
Gay-Lussac);  Eisenoxydulsalze  (Graham -  Otto)  ;  onterschwefli^ 
paure  Salze  (Fordos  und  G^lis). 

Zur  Bestimmung  des  Jods:  unterschwefligsaure  Salze  (Mohr); 
schweflige  Säure  (Bunsen);  arsenige  Säure  in  alkalischer  Losonf 
(Mohr);  Zinnchlorür  (Streng). 

Zur  Bestimmung  der  Chromsäure:     Zinnchlorür  (Streng). 

Zur  Bestimmung  der  Uebermangansäore:  Eiaenoxydiilsalie 
(Margnerite);  Oxalsäure  (Hempel). 

Als  Oxydations-Mittei  sind  zur  Bestimmung  einer  grossem 
Reihe  von  Körpern  Chlor,  übermangansaures  Kali,  saures  chromsaum 
Kali  und  Jod  angewandt  worden;  Eisenchlorid  zur  Bestimmung  da 
Zinnchlorürs  (M^ne);  eine  alkalische  Lösung  Ton  Kupferoxyd  xa  dff 
des  Zuckers  (Bar  res  will). 

Die  Beendigung  der  Einwirkung  wird  meist  an  den  Eigenschaften, 
die  das  im  Ueberschuss  auftretende  Oxydationsmittel  für  sich  zeigt,  oder 
an  dessen  Einwirkung  auf  zugesetzte  dritte  Stoffe  (Indicatoren)  erkannt 
Diese  Endreaction  entspricht  daher  ihrem  Zwecke  um  so  besser,  durch 
einen  je  geringeren  Ueberschuss  von  Reagens  sie  hervorgerufen  wird.— 
Die  empündlichste  Keaction  der  Art  ist  die  Bildung  der  blauen  Jud- 
stärke. Auf  diese  folgt  an  Intensität  die  Färbung  durch  überAchUiisiges 
übermangansaures  Kali.  Ueberschüpsiges  Chlor  wird,  weniger  scliaH, 
an  seiner  Einwirkung  auf  Indigo  oder  Lackmus  erkannt.  Unzuverlässig 
ist  die  von  M^ne  und  Penny  bei  einigen  Bestimmungen  benutzte  roChe 
Färbung,  welche  Schwefelcyankalium  mit  Eisenoxydsalzen  giebt.  Bei 
der  Bestimmung  des  Zuckers  wird  die  vollständige  Reduction  des  Kupftf^ 
Oxydes  an  der  Entfärbung  der  Flüssigkeit  und  der  vollendeten  Fällung 
erkannt. 

Unter  den  obengenannten  Reductionsmitteln  giebt  Quecksilberchlo- 
rür  bei  der  Bestimmung  des  bleichenden  Chlors  durch  seine  vollstän- 
dige Lösung,  also  durch  die  vollkommene  Klärung  der  Flüssigkeit  eine 
Endreaction.  Keines  der  anderen  besitzt  so  hervortretende  Eigenschal- 
ten, dass  sich  ein  Ueberschuss  derselben  unter  allen  Umständen  leichi 
erkennen  liesse;  sie  geben  nur  Endreactionen,  indem  sie  die  Eigen^haf- 
ten  der  Oxydationsmittel  aufheben,  also  z.  B.  Jodstärke  oder  überman- 
gansaures Kali  entfärben.  Da  aber  der  Punkt,  bei  welchem  eine  Fär- 
bung vollständig  verschwindet,  sich  meistens  weniger  sicher  beobachten  i 
lässt,  als  ihr  plötzliches  Aul'treten,  so  wird  bei  den  Bestimmungen  in 
der  Regel  der  oxydirende  Körper  dem  reducirenden  bis  zum  Eintriti 
der  Endreaction  zugesetzt. 

Wenn  der  Versuch  selbst  von  keiner  Erscheinung  begleitet  ist,  na« 
der  iiuf  seine  Beendigung  geschlossen  werden  kann,  wie  bei  der  Bestim- 
mung des  Chlors  durch  Eiaenoxydulsalze ,  bei  der  des  Eisenoxyduk 
durch  zweifach  chromsaures  Kali,  so  muss  der  Fortgang  desselben  durch 
Prüfungen,  die  man  mit  einem  Tropfen  der  Flüssigkeit  anstellt,  verfolgt 
werden  (Betupfungsproben). 

Obgleich  nun  mittelst  der  genannten  Reagentien  eine  nicht  geringe 
Zahl  von  Körpern  be.stiinmt  werden  kanri,  so  ist  doch  ihre  directe  An- 
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•"«ndung  auf  viele,  namentlich  oxydirende,  unüiunlich.  Das  Princip 
L«r  indirecten  Bestimmung  erlaubt  aber  die  Oxjdations- Analysen  nicht 
auf  diese,  sondern  auch  auf  solche  Verbindungen  auszudehnen, 
en   ozydirende    oder  reducirende  Eigenschaften  gänzlich  abgehen, 

denselben  eine  äquivalente  Menge  eines  volumetrisch  bestimmbaren 
KOrpera  substituirt  werden  kann,  wenn  sie  also  in  Zersetzungsprocessen 
^rodacte  liefern,  die  in  diese  Kategorie  gehören,  oder  wenn  sie  mit 
Volumetrisch  bestimmbaren  Körpern  sich  in  einem  constanten  Verhält- 
Iftiiis  verbinden  oder  sie  zerlegen.  Dieser  letzte  Weg  setzt  die  Anwen- 
dimg zweier  Mnasse  voraus,  mit  deren  einem  man  die  Wirkung  ermit- 
telt, die  der  zu  bestimmende  Körper  auf  das  andere  ausgeübt  hat.  In 
«iner  solchen  Combination  eines  Oxydations-  und  eines  Reductions- 
mittels  liegt  aber  zugleich  die  Möglichkeit,  die  Bestimmung  einer  gan- 
Beihe  von  Korpern  auf  eine  scharfe  Methode  zurück znftihren,  in- 

man  nur  reducirende  mit  dem  Oxydationsmittel  direct  bestimmt, 
ozydirende  dagegen  auf  eine  bekannte  und  überschüssige  Menge  des  Re- 
dnetionsmittels  der  Combination  einwirken  lässt  und  den  Versuch  durch 
die  Bestimmung  des  unverändert  gebliebenen  Antheils  dieses  letzteren 
lieendigt.  —  Solcher  Combinationen  sind  viele  möglich,  aber  nur  wenige 
entsprechen  in  Bezug  auf  Genauigkeit  den  analytischen  Anforderungen. 

Von  den  wesentlichsten  Anwendungen  der  hierher  gehörigen  Me- 
flioden,  die  den  grössten  und  wichtigsten  Theil  der  volumetrischen  Ana- 
lyse bilden,  wird  die  folgende  Betrachtung  der  einzelnen  Oxydations- 
mittel am  besten  geeignet  sein,  einen  Begriff  zu  geben. 

Chlor. 

Die  Anwendung  des  Chlors  in  der  volumetrischen  Analyse  beruht 
auf  dessen  mächtiger  Verwandtschaft  zu  Wasserstoff  und  Metallen,  in 
deren  Folge  es  aus  den  Verbindungen  dieser  Elemente  mit  anderen 
Salzbildnem  letztere  abscheidet,  und  auf  viele  oxydirbare  Körper  den 
Sauerstoff  des  Wassers  übei-trägt.  Ungeachtet  seinem  grossen  oxydiren- 
den  Vermögens  ist  es  als  volumetrisches  Maass  nur  selten  in  Gebrauch 
gezogen  worden,  weil  ihm  eine  eigenthümliche  Endrcaction  fehlt.  Ge- 
wöhnlich wird  ein  Ueberschuss  desselben  «in  der  Entfärbung  zugesetzter 
Indiglöäung  oder  dem  Erbleichen  des  Lackmus  erkannt;  beide  Erschei- 
nungen sind  nicht  von  der  grössten  Schärfe.  Seine  Eigenschaft,  Jod- 
kalium  unter  Ausscheidung  von  Jod  zu  zerlegen,  lässt  sich  wegen  sei- 
ner, gleichzeitig  stattfindenden  localen  Einwirkung  auf  Stärke  nicht 
cur  Hinzuziehung  der  Jodstärkereaction  benutzen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlorgases,  die  überdies  den  Nachtheil  hat, 
dnreh  Verflüchtigung  und  die  Einwirkung  des  Lichtes  höchst  veränderlich 
n  sein,  ist  von  Figuier  zu  einer  annähernden  Bestimmung  der  Brom- 
metalle, von  Dupr^  zur  genauen  Bestimmung  der  Jodmetalle  angewandt. 
Eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  wurde  von  Gol- 
fier  Besseyre  zur  Bestimmung  des  freien  Jods  und  der  löslichen  Jod- 
laetalle  benutzt.  Sein  Verfahren  beruht,  wie  das  von  Dupre,  auf  der 
Bildung  von  Fünffach -Chlorjod,  ist  aber  wegen  des  vorgeschriebenen 
St&rkezusatzes  fehlerhaft.  Pasteur  bestimmte  mit  einer  solchen  Lö- 
HiDg  arsenige  Säure,  Forde s  und  G^lis  die  Tolythionsäuren. 

Diese  beiden  Lösungen  müssen,  selbst  wenn  mit  bekannten  Men- 
gen von  Chlor  bereitet,  jedesmal  vor  ihrer  Anwendung  nach  einem 
chlorometrischen  Verfahren  geprüft  werden. 

HaiiilirOrterbnch  der  Chomlo.    Kd.  I.   :>!•>  And.  5H 
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Chlorsaurea  Kali,  da«  sich  mit  Salstftore  in  ChlorkaUiini  md  matt 
deinem  ganzen  Sanerstoffgehalte  äquivalente  Menge  von  Chlor  terlegti 
würde  da  Quelle  von  CUor  wegen  der  Leiohtigkat,  mit  der  es  lieh 
rein  erhalten  lässt,  and  der  UnVeränderlichkeit  «einer  Ldrang,  YonEllge 
haben,  wenn  nicht  zu  seiner  vollständigen  Zerlegung  eine  h5hero  Te» 
perator  erfordert  würde.  Von  Levol  ist  es  zur  Bestimmnog  deeEiieiH 
ozyduls,  und  eine  Combination  von  Eisenoxydulsals  nnd  dücnaoreii 
Kali  zur  Bestimmung  von  Manganhjperozyd  benutzt  worden« 

üebermangansaures  KalL 

Die  Anwendung  dieses  von  Marguerite^)  in  die  Volnmetrie  e» 
geführten  Oxydationsmittels  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  üd>eniiia* 
gansäure,  in  sauren  Auflösungen  an  viele  ox^dirbare  Körper  ^/t  ihm 
ganzen  Sauerstoflgehaltes  abzugeben  und  dabei  in  ein  fast  fiirbloiH 
Mauganoxydulsalz  Überzugehen ,  sowie  auf  ihrer  intensiv  pnrpomte 
Farbe,  die  den  kleinsten  Ueberschuss  derselben  leicht  erkennen  liiH 
Die  wasserfreien  Krystalle  des  übermangansauren  KaUs  sind  nor  achwi^ 
rig  ganz  rein  zu  erhalten  und  ihre  Lösung  wird  allniftlig  miter  Al^ 
Scheidung  von  Mangansuperoxyd  schwächer.  Es  ist  deshalb  nirtdoi^ 
eine  normale  Lösung  derselben  in  einem  bestimmten  Yerh&ltniM  sn  be- 
reiten, und  es  kann  aus  demselben  Grunde  die  Darstellung  derKryslaUt 
umgangen  und  unmittelbar  die  Flüssigkeit  benutzt  werden,  die  sH 
durch  anhaltendes  Sieden  einer  nicht  zu  coucentrirten  Lösung  von  bmb> 
gansaurem  Kali,  bis  dieselbe  schön  roth  geworden,  nnd  naehkerigsi 
Absetzenlassen  in  der  Ruhe  erhält  Ihren  oxydirenden  Werth  ernnttdH 
man  mit  reinen  Reductionsmitteln;  es  eignen  sich  daza  Eisenoigfdnkdbi 
oder  Oxalsäure  am  besten.  Die  Umsetzung  der  Uebermanguiitai 
mit  Eisenoxydul  in  saurer  Lösung  drückt  das  folgende  Schema  aas: 

Mn,07  +  lOFeO  =  2MnO  +  öFcsO,. 

Mit  Oxalsäure  zerlegt  sie  sich  nach  der  Gleichung: 

MnaO?  +  öCjOg  =  2MnO  -|-  lOCO,. 
Man  löst  eine  gewogene  Menge  (etwa  0,5  Grm.)  von  reinem  EUsea- 
draht  in  concentrirter  Salzsäure  in  der  Siedehitze  und  unter  Lufub- 
schluss  auf,  verdünnt  die  grünliche  Lösung  mit  luftfreiem  Wasser  zius 
Volumen  eines  halben  Liters  und  setzt  nun  die  Lösung  des  nbermsB> 
gansauren  Kalis  aus  der  Bürette  zu,  bis  die  gelbe  Farbe  der  Flfisiif- 
keit  plötzlich  in  Hellroth  übergeht.  Statt  des  metallischen  Eisens,  das 
geringe  Mengen  von  Verunreinigungen  enthält,  kann  schwefelssurei 
Eisenoxydul,  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Weingeist  gefällt,  oder 
das  von  Mohr  empfohlene  luftbeständige  schwefelsaure  Eisenoxydi^ 
Ammoniak  angewandt  werden.  —  Bezeichnet  Ä  die  angewandte  Meogi 
des  metallischen  Eisens,  t  die  Zahl   der  von  der  Lösung  verbrauchtes 

Ä 
Cubikcentimeter,  so  ist  —  die   Menjg^e   von  Eisen,  welche,  als  Oxydul 

gelöst,  durch   1  CG.    derselben  in  Oxyd   übergeführt    wird.       Dieser 
Werth  sei  in  dem  Folgenden  mit  a  bezeichnet 

Benutzt  man  zu  demselben  Zwecke  Oxalsäure,  so  wird  die  sehr 
verdünnte  Lösung  einer  gewogenen  Menge  Ä  derselben  mit  einiges 
Gubikcentimetern  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  die  Uebe^ 


')  Annal.  de  chim.  et  phys.  [S.]  T.  XYIII,  p.  244. 
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lansSnrilOniiig  xugetröpfelt,  indem  man  nach  jedem  Znsatc  das 
shwinden  der  Farbe  abwartet/  Grelindes  Erwftrmen  befördert  die 
irkong-,  die  saerst  langsam,  allmülig  aber  schneller  stattfindet  und 
i  Beendigung  die  auf  kurse  Zeit  bleibende  hellrothe  F&rbung  nn- 

Imiiig  seigt     Der  so  erhaltene  Werth  —-  drückt  dann  die  Menge 

>xalsfiure  ans,,  welche  durch  einen  Cubikcentimeter  der  üeberman- 

UirelÖBung  in  Kohlensäure  Übergeführt  wird.     Den  oben  gegebe- 

jrieichungen  gemäss,  wird  dieser  Oxalsäure -Werth   durch  Multi- 

56 
«n  mit  -TT-  in  den  entsprechenden  Eisenwerth  verwandelt  —  Weil 
63    * 

8€ihr  concentrirte  Lösung  weniger  genaue  Resultate  giebt,  verdünnt 

dieselbe  so,  dass  a  ungefähr  0,010  Grm.  Ei^en  entspricht.  —  Die 

uig  der  Lösung  hat  vor  jeder  Versuchsreihe  aufs  Neue  zu  ge- 

len.     Ihre  Einwirkung   auf  organische  Körper  schliesst  die  An- 

long  einer  Quetschhahnbürette  aus ;  man  hat  ferner  bei  ihrem  Ge* 

:h  in  beachten,  dass  Uebermangansäure  von  concentrirter  Sabwänre 

1  in  der  Kälte,  von  verdünnter  in  der  Wärme  zerlegt  wird. 

Mit  der  so  erhaltenen  LöAung  können  bestimmt  werden:   Eisen- 

al,  Kupferoxydul,  Zinnoxjdul  und  arsenige  Säure,  sowie  die  höhe- 

)xjde  dieser  Meti^e  nach  vorhergegangener  Beduction ;  dannFerro- 

kalinm,  Oxalsäure  und  Harnsäure. 

Bei  der  Eisenbestimmung  ergiebt  der  durch  den  Versuch  gefun- 

Werth  t  .  o,  worin  t  wieder  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcen- 
ter  der  titrirten  Lösung  bezeichnet,  den  Gehalt  der  angewandten 
»e  an  metallischem  Eisen;  bei  den  übrigen  Bestimmungen  ist  der 
Qwerth  a  durch  die  in  Bezug  auf  die  reducirende  Wirkung  äquiva- 

Menge  des  zu  bestimmenden  Körpers  zu  ersetzen.      Für  arsenige 

e  dient  demnach,  da  1  Aeq.  derselben  soviel  Sauerstoff  aufnimmt 

99 
Aeq.  (als  Oxydul  gelösten)  Eisens,  die  Formel  at  .  -r-r:,  fÜrKu- 

X  X.m 

at  •  -TTT  etc.  Alle  diese  Bestimmungen  geschehen  in  saurer  Lösung. 

Marguerite'  hat  eine  Bestimmung  des   Blei    darauf   gegründet, 
1    Aeq.   Uebermangansäure   sich   mit  8   Aeq.    in  überschüssigem 
Kali  gelösten  Bleioxydes  in  der  Siedehitze  nach  dem  Schema 

Mn^Oy  +  3PbO  =  2MnO,  +  SPbO, 
nngansuperoxyd  und  Bleisuperoxyd  zerlegt.     Die  Beendigung  des 
uehs  zeigt  die  bleibend  auftretende  grüne  Farbe  des  mangansauren 
Diese  Bestimmung  steht  den  vorher  angeführten  an  Genauig- 
sehr  nach. 

Uebermangansanres   Kali  in  Verbindung  mit 

Reductionsmitteln. 

A.  Uebermangansanres  Kali  im  Gegensatz  zu  Eisenoxydul  i). 

1)  Man  lässt  oxydirende  Körper  auf  eine  bekannte  und  überschüs- 
Menge  eines  Eisenoxydulsalzes  einwirken  und  bestimmt  den  nicht 
irten  Rest  des  letzteren. 


')    Felonie,  Annal.   de  chim.   et    phyn.   [3.]   T.  XX,   p.  129.   —    Schwarz, 
1.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  209;  Bd.  LXXXIY,  S.  84. 
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Beiciehiiet  F6mm  Gewicht  de«  im 
mhe  eothahoieo  mctolliidim 
biifimifMiim  Körper  ozjdifte 
bembt  die  BePtiflUBimg  der  Selpeteniare  matk  Pcl«^ 
der  onterclilorigwuiren  und  chlonaoRB  Selse. 
der  efarooweiimi  Selze  and  oit  letiteren 
Bleiozjdef  and  der  Sehwefelaitire  in  UteUdMi 

i)  Man  Immü  reduciiende  Korper  eaf 
nlz,  deuen  Gewicht  nicht  bekennt  tu 
stimmt  die  Menge  de«  in  Ozjdnl  znrfickgcf fikrtca 

Auf  dieae  Weise  li«at  sieh  die  DiifimM 
und  des  Schwefelwasserstofls  aosffihren.    Zar 
wird  desselbe  aas  seinen  Ltamgen  als  Oijdnl  oder  nie 
gdUh  and  anter  Zusatz  von  Salssian 
gdSst.     Ein  Aequivalent  als  Qzjdnl  beslii 
ersten  Falle  einem  Aeqaivalente,  im  swäien 
Kopfer.     Zink  wird  als  Schwefelänk,  Sehn 
mit  Eisenchlorid   zusammengebracht.      Zwc 
Edsenoxydnls  entsprechen  einem  AequTalente  Zink 
Talente  Schwefelwasserstoff! 

8)  Man  führt  Sanren,  deren  Euenozydsalze  nnUHiif^i 
eonstante  Zusammensetzung  zeigen,  durch  passende  Flümg  in  i 
fiber  und  ermittelt  den  Elisengehalt  diu  gewaschenen  Niedcrs^kfe 
Baewskj  hat  nach  diesem  Prindp  die  ITretiinM^g  der  f 
phorsinre,  Kotschonbey  die  der  AnensSore  ▼emcht;  allein  &  i 
den  umständen  der  Fällung  wechselnde  Zusammensetsoiig  des  f 
phorsauren  und  arsensauren  Eisenoxyds  macht  die  Pritiii— £  in 
ser  Weise  unthuiüich.  FQr  Phosphorsänre  iässt  sich  da«  TcAhn 
abändern,  dass  man  das  Gewicht  des  geglühten  Niederschlages  « 
telt;  nach  der  BestiminaDg  des  EiscDoxydgehaltes  folgt  dann  das 
wicht  der  Säure  aas  der  Differenz. 

B.  UebermaDgansaureft  Kali  im  Gegensatz  zu  Oxalsäure. 

HempeP)  hat  die  Genauigkeit»  mit  welcher  Oxalsäure  durch  i 
mangansaures  Kali  bestimmt  werden  kann,  benutzt,  um  dieBestimii 
solcher  Verbindungen,  welche  erstere  zersetzen  oder  fällen,  auf 
Oxalsäurebestinimnng  zurückzuführen.  Die  von  demselben  angew:: 
normale  Oxalsäure  enthält  in  1000  CC.  3,15  Grm.  der  krystallt« 
Säure  (1/20  Aeq.)*  Die  Uebermangansäurelösung  wird  so  weit  Terdi 
dass  sie  annähernd  dnrch  ein  gleiches  Volumen  der  Oxalsäurelö 
reducirt  wird«  Diese  Verdünnung  macht  aber,  wenn  man  nicht 
kleine  Mengen  der  zu  prüfenden  Substanz  anwendet,  das  unbeqi 
Abmessen  grosser  Volume  der  Säure  noth wendig.  Mohr  benutzt 
halb  die  von  ihm  in  die  Alkalimetrie  eingeführte  normale  Lösuii^ 
1000  CC.  C3  Grm.  krystallisirte  Oxalsäure  enthaltend.  In  jedem  I 
wird  vor  dem  Versuche  das  Verhältniss  beider  Lösungen  zu  einai 
ermittelt  Waren  z.  B.  35  CC.  der  Uebermangansäurelösung  erfor 
lieh,  um  10  CC.  der Oxalsäurelösnng  zu  oxydiren,  so  entspricht  1  < 
der  ersteren  (\2857  CC.  der  Oxalsäure  und  wird  mit  diesem  Wei 
n  die  Berechnung  eingeführt. 

*)  M<^iiioirc  8ur  Irmplui  de  lacide  oxaIi(|Ui'  dans  Wa   doftagcs  k  liqorur»  titr 
saRSnne   1^53.     Jahre^ber.  v.  Lieb  ig  u.  Kupp,  1X63,  S.  627. 
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CSiromtliire  ond  Hyperoxyde  werden  mit  einem  gemessenen  flber- 
jfcfleeigen  Vobmien  der  normalen  Oxalsäure  anter  Znsats  Ton  eoneen- 
Cirter  Scliwefels&are  versetzt  nnd  nach  beendigter  Einwirkung  der  Rest 
fr  Qzalsinre  mit  der  Uebermangansäurelösung  titrirt.  Die  Differeni 
pr  angewandten  und  der  rackst&ndigen  Oxalsäure  ist  dem  in  bestim- 
pndan  K5rper  proportional. 

Die  Bestimmung  solcher  Oxyde,  deren  oxalsaure  Salze  unlöslich 
bd,  kann  entweder  so  geschehen,  dass  man  dieselben  als  solche  fällt, 
vd  da«  wohlgewaschene  Salz,  in  verdünnten  Säuren  gelöst,  titrirt;  oder 
o  dass  die  Fällung  mit  einem  überschüssigen  gemessenen  Volumen  der 
pnaalen  Oxalsäure,  wenn  nöthig  unter  Ammoniakzusatz,  vorgenom- 
■pn  nnd  in  dem  wieder  stark  angesäuerten  Filtrat  der  Rest  der  Oxal- 
Ifaiiie  bestimmt  wird.  Hierher  gehören  Kalk  und  Bleioxyd.  Der  von 
Eempel  vorgeschlagenen  Anwendung  desselben  Verfahrens  auf  die 
iMtimmaag  der  Phosphorsäure  in  ihren  löslichen  Salzen,  durch  Fällen 
yl  Chlorcalcium  und  Ammoniak,  Lösen  des  gewaschenen  Niederschla- 
pa  in  Essigsäure  und  Fällen  mit  oxalsaurem  Kali  steht  die  Unsicherheit 
fter  die  Zusammensetzung  des  gefällten  phosphorsauren  Kalkes  entgegen. 

Jod. 

Die  Anwendung  des  Jods  beruht,  wie  die  des  Chlors,  auf  seiner 
bfarwandtschaft  zu  Wasserstoff.  Obgleich  durch  die  Empfindlichkeit 
wr  Seaetion,  die  es  im  freien  Zustande  mit  Stärke  giebt,'  ausgezeichnet, 
kau  es  doch,  seines  schwachen  oxydirenden  Vermögens  wegen,  zur 
[pfffftfn  Bestimmung  nur  weniger  Körper  dienen.  Zu  der  des  Schwefel- 
punentoA  und  der  niedrigen  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels 
■rarda  es  von  Dupasquier,  zu  der  des  Zinns  von  Gaultier  de 
Claabry  angewandt.  Beide  betrachteten  das  trockene  Jod  als  rein 
aad  benutzten  eine  alkoholische  Lösung  desselben.  Filhol  ersetzte 
diese,  zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs,  durch  eine  solche  in 
Jodkalium;  Bunsen  zeigte  die  Nothwendigkeit,  den  oxydirenden  Werth 
derselben  durch  den  Versuch  zu  ermitteln.  Mohr  hat  dieselbe  Lö- 
amg  zur  Bestimmung  der  arsenigen  Säure  und  des  Antimonoxydes  an- 
fewandt. 

Jod  in  Verbindung  mit  Reductionsmitteln. 
A.   Jod  im  Gegensatz  zu  schwefliger  Säure. 

• 

Dupasquier  war  bei  der  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  von 
|0r  Voraussetzung  ausgegangen,  dass  dieselbe  durch  Jod  bei  Gegen- 
rart  von  Wasser  unter  allen  Umständen  in  Schwefelsäure  übergeführt 
verde.  Schon  Selmi^)  hatte  den  Einfluss  beobachtet,  den  der  Grad 
Ler  Verdünnung  auf  diese  Zersetzung  äussert.  Bunsen^)  ermittelte  das 
^agenseitige  Verhalten  von  Jod  und  schwefliger  Säure  genau  und  grün- 
lote  darauf  zunächst  ein  jodometrisches  Verfahren.  Sehr  verdünnte 
ichweflige  Säure  wird  durch  Jod  nach  der  Gleichung 

SO2  +  HO  +  J  =  SOg  +  JH 

unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  in  Schwefelsäure  übergeführt.     Um- 


»)  Selmi,  rinstitut  Nr.  628.     Pharm.  Ccntralbl.  1844,  8.  167.—  «)  Annal.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  265. 
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gekehrt   wird    concentrirte   Schwefelsäure    durch   JodwaaaerftofT  unter 
Bildung  von  Wasder  und  FreiwerdiBu  von  Jod  nach  der  Gleichung 

SOa  +  JH  =  SO2  +  HO  +  J 

zu   schwefliger  Säure   reducirt.     Von  beiden   Zersetzungen,   die    stets 
gleichzeitig  in  nur  massig  verdünnter  schwefliger  Säure  vor  sich  gehen, 
fällt  die  zweite  erst  dann  weg,  wenn  die  Lösung  in  10000  Thln.  nicht 
mehr  als  3  bis  höchstens  5  Thle.  wasserfreier  schwefliger  Säure  enthält 
Unter  Beachtung  dieses  Verhaltens  lässt  sich,  wenn  durch  einen  Zusab 
von  Stärkelösung  das  überschüssig  auftretende  Jod  an  der  Jodstark^ 
bildung  erkannt  wird,  schweflige  Säure    durch   eine  Jodlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  und  ebenso  Jod  durch  eine  titrirte  schweflige  Säure 
mit  grosser   Genauigkeit  bestimmen.      Um   die    empfindliche   Beactioi 
der  Jodstärkebildung  unter  allen  Umständen  fest  zu  halten ,  wird  nr 
Bestimmung  von  Jod  dasselbe  mit   Überschüssiger    schwefliger  Sinn 
versetzt  und  dieser  Ueberschuss  durch   eine  titrirte  Jodlösung  ermitteh. 
Bunsen  hat  diese  jodometrische  Methode  angewandt, 

1)  aui'  die  Bestimmung  solcher  Körper,  welche  Jodkalium  bei  g^ 
wohnlicher  Temperatur  unter  Ausscheidung  von  Jod  leicht  und  voll- 
ständig zerlegen ; 

2)  auf  Verbindungen,  welche  von  Salzsäure  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Entwickelung  von  Chlor  vollständig  zersetzt  werden.  Wird 
das  entbundene  Chlor  in  Jodkalium  geleitet,  so  ist,  da  1  Aeq.  Chlor 
aus  dem  Jodkalium  1  Aeq.  Jod  abscheidet,  das  frei  gewordene  Jod  den 
beweglichen  Sauerstoff  der  zu  bestimmenden  Verbindung  äquivalent; 

3)  auf  solche  Verbindungen,  welche  .durch  Chlor  leicht  und 
vollständig  höher  oxydirt  werden.  Sie  werden  mit  einer  bekannteB 
überschüssigen  Menge  von  Chlor  zusammengebracht  und  der  nicht  ge- 
bundene Antheil  desselben  durch  Jodkalium  absorbirt. 

Diese  Methode,  welche  demnach  (mit  einziger  Ausnahme  der 
schwefligen  Säure)  allen  zu  bestimmenden  Körpern  die  ihrem  oxydiren- 
den  Werthe  ä<iuivalente  Menge  Jod  substituirt  und  den  Versuch  immer 
durch  die  Titrirung  der  überschüssigen  schwefligen  Säure  zu  Ende 
führt,  erfordert  zwei  Probeflüssigkeiten : 

1)  Jodlösung,  (j  Gnn.  möglichst  reines,  über  Chlorcalciuni 
getrocknetes   Jod   werden  in  concentrirter   Jodkaliunilösung ,    die  gani 

jodsäurefrei  sein  muss,  gelöst  und  zum  Volumen  von       *    ^     C  C.    ver- 

0,00»^ 

dünnt.  Da  auch  dem  gereinigten  Jod  meist  ein  geringer  Gehalt  von 
Ciilor  anhaftet,  das  mit  einem  fast  viermal  kleineren  Aequivalente  die- 
selbe Wirkung  äussert,  wie  Jod,  so  ist  eine  exacte  Ermittelung  des 
oxydirenden  Werthes  dieser  Lösung  unerlässlich.  Diese  kann  entweder 
volumetrisch,  nach  der  Methode  selbst  (siehe  unten),  oder  durch  eine 
Gewichtsanalyse  geschehen.  Man  löst  eine  gewogene  Menge  Ä  dessel« 
ben  Jodes,  das  zur  Darstellung  der  normalen  Lösung  benutzt  worden 
ist,  in  wäsaeriger  schwefliger  Säure,  fällt  mit  salpetersaurem  Silber  und 
digerirt  den  Niederschlag  vor  dem  Abfiltriren  mit  Salpetersäure,  um  etwa 
mitgefälltes  schwefligsaures  Silber  zu  lösen.  Das  erhaltene  geschmol- 
zene Gemenge  von  Chlor  und  Jodsilber  sei  =  2?.  Bezeichnet  x  dai 
in  der  Probe  enthaltene  Jod,  y  das  Chlor,  so  ist 

*  +  y  =  ^   und  ^^^ti*  +  ^i±^%  =  5 
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«M,  80  ist: 

B  —  aA 

Diese  Chlormenge  y  ist  in  ihrer  Wirkung  äquivalent  der  Jodroenge 
^  y  und  das  chlorhaltige  Jod  A  entspricht  mithin  einem  Gewichte  röinen 

odes  =z  A  —  Jf  "f~  p7  y»     I^as  Gewicht  des  reinen  Jodos  oi,  welches 

em  in  einem  Banmtheil  (VsCC.)  enthaltenen  unreinen  Jod  a  entspricht, 
(i  folglieh 

2)  Eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  schwefliger  Säure. 

Um  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  während  der  Dauer  eines 
^orsoohfl  auf  eine  unmerkliche  Grösse  zu  redudren,  bereitet  mau  von 
erselben  fiir  jede  Versuchsreihe  20  bis  30  Liter  auf  einmal,  indem  man 
n  dieieni  in  einem  Ballon  enthaltenen  Volumen  von  ausgekochtem 
^Taaser  eine  etwa  150  CG.  fassende  Stöpselflasche  voll  concentrirter 
chwafliger  Säure  setzt.  Von  der  wohl  durchgeschüttelten  Flüssigkeit 
rerden  100  CG.  nach  Zusatz  von  etwas  Stärkekleister  mit  der  angege- 
leneii  Jodlösnng  geprüft.  Sind  von  dieser  nun  24  Baumtheile  (12  CG.) 
fffordwrlich,  um  die  Bildung  von  Jodstärke  hervorzurufen,  so  ist,  da 
100  CG.  der  verdünnten  schwefligen  Säure  0,030  Grm.  wasserfreier 
enthalten  und  nach  dem  angegebenen  Gehalte  der  Jodlösung  ungefähr 
18  Banmtheile  (24  CG.)  derselben  erfordern  sollen,  dem  ganzen  ge- 
nischten  Volumen  eine  zweite  Maassflasche  voll  concentrirter  Säure 
mzosetzen.  Allgemein,  wenn  100  GC.  der  verdünnten  Säure  r  Raum- 
heile der  Jodlösung  vom  angegebenen  Gehalt  erfordern,  so  sind  noch 

^48  \ 

—   —  1  j  derselben  Maassflasche  der  concentrirten  Säure  erforderlich, 

m  eine  Säure  von  0,03  Gewichtsprocenten  zu  erhalten.  Wird  dieser 
7erth  negativ,  so  ist  die  Säure  schon  zu  concentrirt  und  kann  dann 
ntsprechend  verdünnt  werden;  besser  erneuert  man  sie  aber  in  die- 
9in  Falle  ganz.  Die  genaue  Bestimmung  ihres  Gehaltes  wird  bei  je- 
em  einzelnen  Versuche  wiederholt.  ' 

Fresenius  benutzt  zum  Aufbewahren  der  verdünnten  Säure  eine 
twa  10  Liter  haltende  Flasche  (Fig.  114  a.  f.  S.^  in  deren  durchbohr- 
»m  Kork  eine  gebogene  Röhre  h  befestigt  ist,  die  durch  das  Kautschuk- 
ohr e  mit  den  U-förmigen  Röhren  /  und  g  in  Verbindung  steht.  Der 
•anerstoif  der  eintretenden  Luft  wird  in  der  Röhre  (/,  die  mit  Stückchen 
OD  Phosphor,  in  Asbest  gehüllt,  gefüllt  ist,  die  gebildete  phosphorige 
läare  in  der  Röhre  /,  welche  Kalihydrat  enthält,  zurückgehalten.  Der 
a  der  unteren,  seitlichen  Geflhung  der  Flasche  sitzende  Kork  nimmt 
ine  gebogene  Glasröhre  auf,  die  durch  das  mit  einem  Quetschhahn 
erschliessbare  Kautschukrohr  a  mit  dem  Röhrchen  i  verbunden  ist.  Letz- 
eres  mündet  in  die  Messröhre  und  ist  innerhalb  derselben  gegen  die 
Vandung  gebogen.     Ein  in  dei;  zweiten  Oeflnung  des  Korkes  sitzen- 
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des  GlaBTÖhrchcn  gestattet  den  Austritt  der  Lnfl.      Die  Mcuriihre  K 

iD  Votnine  von  50  CC.  getheilt  und  bleibt  in  der  gezeichnete  AdotI 

nung  immer  mit  der,  an  «inem  erhShten  Standort  aurgeatelltea,  Flaick 

verbanden. 

Um  die  hierbei  in  der  Messr&hra  auf  einer  grossen  Oberflühe  M*tt- 
findende  Berührung  der  Säure  mit  der  atmosphirischen  Loft  la  t» 
meiden,  hat  Mohr  den  Apparat  so  abzuändern  vorgeschlagen,  dauJii 
PDllnng  der  MessrQhre  von  unten  stattfindet  und  der  InlWffillte  ~ 
derselben  mit  dem  der  Vorrathsflasche  comraunicirL  Eine  ii 
Kork  dieser  letzteren  (Fig.  115)  befestigte,  etwas  Wasser  anthslttBk 


Fig.  lU. 


Fig.  11». 


IflPi 


Kugelrohre,  an  welche  die  Freseniue'schen  Röhren  angebnchl* 
den,  gestattet  beim  Auafliessen  den  Lnlieintritt. 

Weitere  Erfordernisse  sind; 

Eine  Lösung  von  jodsäurefreiem  Jodkalium,  in  10  C  C.  nnpf 
1  Grm.  enthaltend,  und  eine  frisch  bereitete,  sehr  verdflonte  klan  ab 

ISSQUg. 

Da  mittelst  einer  JodlSsung  von  bekanntem  Gehalt  di«B 
der  hierhei  ge\iöiBTi4«tt  Küt^qt  ausgeführt  wird,  so  k 
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Itchemwderletstoren,  wena  er  im  Zuatande  der  Reinheit  und  in  bekiiDiiter 
Hang«  ftiig«mndt  Vird,  rar  Ermittelung  des  unbekfumten  GtehaltM  der 
jodl&flnng  dienen,  Banien  hat  n  diesem  Zwecke  dem  laoren  ohromian- 
na  KaE,  wegen  der  Leichtigkeit  mit  der  ea  sich  dnrch  wiederholtes  Krj- 
Italtinren  rünigen  and  dnrch  Schmelzen  von  anh&ngendem  Wasser  b9- 
firüaa  liest,  den  Torzng  gegeben. 

Die  Bbstimmang  der  Chromsinre  nnd  der  chromsanren  Salse,  die 
HU  diesem  Gründe  hier  m  erSrtem  ist,  wird  zugleich  geeignet  sein, 
da»  Art  der  AnsfHhmng  der  Versuche  m  veranschanliohen. 

Chromtliare  serlegt  sich  mit  überschfissiger  concentrirterSalnihire 
in  der  SiedehitM  nach  der  Gleichung: 

«CrO,  +  6HGI  =  Cr,ei,  +  »Gl  -f-  6H0. 

Je  drei  Aeqniralente  Chlor,  die  hierbei  entwickelt  werden,  oder 
die  diimh  dasselbe  aus  Jodkalinm  abgeschiedene  Menge  Jod,  entspre- 
chen folglich  2  Aeqnivalenteu  freier  Cbroms&ure  oder  eines  nenträlen 
I  Salzes,  oder  einem  Aequivalente  eines  iweifach - chrom- 


Zur  Entwickelang  des  Chlors  wird  die  0,2  bis  0,6  Glrm.  betra- 
gende ftiit  gepnlverte Probe  in  einem  S0bis40CC>  fassenden  K51bchen 
(Fig.  116)  mit  rauchender  SalcsKare  fibergosgen,  so  dass  dasselbe  en  */] 
gefflllt  ist  Han  verbindet  sodann  mittelst  eines  valoanisirten  Kantschnk- 
rohn,  das  ohne  Ligntar  gut  schliessen  muss,  den  Hals  des  KSlbchens 
hdWoht  mit  dem  weiteren  Theil  einer  GasleitungsrShre,  in  deren  an- 
teres  Ende  ein  Glaskügelchen  mit  Eugesobmolcenem  Stiel  als  Ven^  ein- 
geschoben ist,  und  senkt  diese  in  eine  umgekehrt  befestigte,  mit  der  er- 
w&tinten  Jodkaliumlösung  zur  Hälfte  gefflllte  Retorte  von  etwa-  160 
CC.  Inhalt  ein.  Der  Hals  dieser  Betorte  ist  vor  der  Lampe  zur  Auf- 
nahme emporgedrückter  PlOssigkeit  aufgeblasen.  Man  erwtlnntdiLsKSIb- 
l,l„   i^g  chen  anfangs  gelinde,  allmälig 

aber  stärker,  l&sst,  wenn  die 
Cblorentwickelung  beendigt 
ist,  die  sich  mit  Knattern  ver- 
dichtenden Wnsserd&mpfe  den 
Apparat  noch  einige  Minuten 
durchströmen  nnd  streift  dann, 
ohne  die  Lampe  zu  entfernen, 
das  Kautschukrohr  b  rasch 
von  dem  Kftibchen  ab.  Der 
Inhalt  der  Betorte  wird  in  ein 
gerüninigesBecherglas  entleert 
und  Retorte  und  Gasleitnngs- 
röhre  mit  destillirteni  Wasser 
sorgfältig  nachgespült.  We- 
sentlich ist  bei  dieser  Destilla- 
tion, dass  der  Infterf  üUte  Baum 
des  beschickten  Kölbchens  und  der  Gasleitnngaröhre  nicht  beträchtlich 
sei,  da  diese  Luft  in  die  Betorte  gedrängt  wird.  Bringt  man,  wie  vor- 
geschlagen wurde,  an  dem  ausserhalb  des  Relorteahnlsea  bleibenden 
Theil  der  Gaslcitungsröhre  kugelförmige  Erweiterungen  an,  um  das 
Zuriicksteigen  zu  verlnngSiimen,  so  muss  auch  der  Hals  der  Retorte  mit 
mehreren  solchen  versehen  werden.  Bei  vorsichtiger  Arbeit  reicht  je- 
doch  die  von  Bansen  angegebene  Constmction  vollkommen  aus. 


*    1 
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Der  das  aasgeschiedene  Jod  enthaltendoi  FlQMigkdft  waA  un 
schweflige  Säure  bis  snr  Entfärbung  sngesetot  Dm  Abmeawn  duid- 
ben  geschieht,  nach  Bunsen,  in  einem  mit  eingeschliflRMieBi  gut  seUiei- 
sendem  Stöpsel  versehenen  Fläschchen,  das  vor  dem  jedesmaSgeo  Fül- 
len mit  der  verdünnten  schwefligen  Säure  ansgespflit,  nach  dem  FfiUn 
durch  Abtrocknen  sorgfältig  von  äusserlich  anhängender  Sftor^  gsra- 
nigt  wird,  um  die  an  den  Wandungen  haftende  Säure  ebenfidlt  voU* 
ständig  wegzunehmen,  BpUlt  man  dasselbe  nach  jeder  Eintleenmg  nü 
Wasser  zu  der  jodhaltenden  Flüssigkeit  nach.  Die  Zahl  der  cur  Ea^ 
färbung  verbrauchten  Fläschchen  sei  =  n.  Um  den  angewmndtai 
üeberschuss  der  schwefligen  Säure  zu  ermitteln,  wird  nun,  nachd^a 
man  der  entfärbten  Flüssigkeit  einige  Gubikoentimeter  derSt&rkeldsmig 
zugesetzt  hat,  die  normale  Jodlösung,  deren  ozydirender  Werth  u^ 
bekannt  ist,  ans  der  Bürette  bis  zur  blauen  I^rbung  zogetröpfelt.  Die 
Zahl  der  verbrauchten  Baumtheile  sei  <|.  Ermittelt  man  nun  noch  die 
Zahl  t  der  Baumtheile  der  Jodlösung,  die  zur  Oxydation  eines  Flisek- 
chens  voll  schwefliger  Säure  erfordert  werden,  so  sind  zur  BRrechnmg 
alle  Elemente  gegeben.  Wenn  a  die  Menge  reines  Jod  bezeiehnati 
welcher  das  in  einem  Baumtheile  der  normalen  JodlÖsung  enfthaltene 
chlorhaltige  in  seiner  Wirkung  entspricht,  so  erfordern  nach  dem  leti- 
ten  Versuch  n  Maasse  der  schwefligen  Säure  n  .  at  Jod.  Nadi  dea 
ersten  wurden  n  Maasse  durch  das  zu  bestimmende  Jod  «  und  die  n- 
gesetzte  Jodmenge  ati  oxjdirt.     Aus  der  Gleichung 

«  -f*  afi  =  n  .  aC  folgt 
x  —  a(nt  —  h). 

Der  Gehalt  «]  der  angewandten  Probe  Ä  an  Chromsäore  ist  den- 
nach: 

2  CrO,      , 

Den  Gehalt  Xn  an  zweifach* chromsaurem  Kali  giebt  die  Formel: 
^11  =   3j a(nt  —  tj). 

Aus  diesen  Werthen  leitet  sich  der  Procentgehalt  leicht  ab ;  ninuit 
man  zur  Bestimmung  ein  Gewicht  Ä  = ^^ — -  o,  so  giebt  die  Difle* 

renz  (nt  —  ti)  den  Procentgehalt  an  Chromsäure;  bei  Anwendung  eines 

/KO   2 CrO  \ 
Gewichtes  2I  =  100  f *-— -ja  den  Procentgehalt  an  sweüadh 

chromsaurem  E[ali. 

Um  auf  diesem  Wege  den  unbekannten  Jodwerth  a  eines  Bfiretteo- 
raumtheils  der  Jodlösung  zu  bestimmen^  genügt  es,  eine  gewogene  Menge 
A  ganz  reinen  zweifach -chromsauren  Kalis  zum  Versuche  zu  verwen- 
den.    In  der  Gleichung  Ä  =  '—= 2.  a  (nt  —  Ij)  ist  dann  « 

die  einzige  unbekannte  Grösse  und  folglich 

3JA 
a  = 


(K0.2CrO,)  (nt  —  «O  ' 
Das  beschriebene  Verfahren  ist  auf  alle  Verbindungen  anwendbar, 
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welohe  tieli  der  Chrömsäiire  ähnlich  verhalten,  wie  Chlorsäure,   Jod- 
•ftore,  Vuiadinsäiire,  die  Hyperozyde  u.  s.  w. 

Di^enigen  Körper,  welche  Jodkalium  schon  in  der  Kälte  unter 
Abscheidung  von  Jod  vollständig  zerlegen,  werden  unmittelbar  mit 
einem  flberschfissigen  Volumen  der  Jodkaliumlösnng  in  Berührung  ge- 
braohi  und  das  ausgeschiedene  Jod  wie  angegeben  bestimmt.  Hierher 
gehören  Chlor,  Brom  und  Gemenge  derselben,  chlorigsaure  und  unter- 
ohlorigsanre  Salse  (diese  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure).  Auf 
löeitehe  Jodmetalle  (durch  genaue  Ueberführung  ihres  Jodgehaltes  in 
FQnfifaoh*Chloijod  und  Zersetzung  desselben  mit  überschüssigem  Jod- 
haliain)  haben  F.  und  A.  Dupr^  dasselbe  Verfahren  angewandt. 

•  Verbindungen,  welche,  wie  Eisenoxjdul  und  arsenige  Säure,  sich 
durch  Chlor  leicht  und  vollständig  in  höhere  Oxyde  überführen  las- 
sen, werden  mit  einer  gewogenen,  Überschüssigen  Menge  zweifach» 
ehromsanren  Kalis  und  mit  concentrirter  Salzsäure  destiUirt  und  der 
Versoeh  wie  bei  der  Bestimmung  der  Chromsäure  ^u  Ende  geführt 
Die  Differeni  des  abgeschiedenen  und  des  dem  angewandten  Gewichte 
des  xweifach- chromsauren  Salzes  entsprechenden  Jods  ist  dem  von  der 
Verbindung  absorbirten  Sauerstoff  äquivalent. 

Die  ausserordentliche  Schärfe  der  mit  dieser  Methode  erhaltenen 
Besoltate  -stellt  dieselbe  unter  den  volumetrischen  Methoden  in  die 
erste  Linie.  Aber  diese  Genauigkeit  verschwindet,  wenn  man  die  ge- 
sonderte Bestimmung  des  Jodäquivalentes  verlässt,  um  sie  in  gemisch- 
ten Flüssigkeiten,  wie  sie  durch  Zusatz  von  Jodkalium  zu  Eisenozyd 
oder  Kupferoxyd  haltenden  Lösungen  entstehen,  auszuführen  (Bunsen), 
oder  wenn  man,  um  die  Anwendung  des  Jodkaliums  zu  umgehen,  das 
entwickelte  Chlor  unmittelbar  in  die  schweflige  Säure  leitet  (Schön- 
feld).  Der  von  Mohr  ausgegangene  Vorschlag,  die  verdünnte  schwe- 
flige Säure  durch  eine  Auflösung  von  schwefligsaurem  Natron  zu  er- 
setzen, ist  experimentell  noch  nicht  geprüft. 

B.  Jod  im  Gegensatz  zu  arseniger  Säure. 

Während  Chlor  und  Brom  eine  wässerige  oder  salzsaure  Lösung 
von  arseniger  Säure  leicht  oxydiren,  verhält  sich  Jod  gegen  eine  solche, 
wie  schon  Selmi^)  beobachtet  hatte,  ganz  ähnlich  wie  gegen  wässerige 
schweflige  Säure.  Arsenigsaure  Alkalien  worden  dagegen  durch  Jod 
leicht,  und  wenn  die  ganze  Menge  des  nach  der  .Gleichung 

AsOs  +  2H0  +  2  J  =  AsOj  -f  2HJ 
gebildeten  Jodwasserstoffs  gebunden  wird,  also  keine  freie  Säure  auf- 
tritt, auch  vollständig  in  arsensaure  Salze  verwandelt. 

Mohr^)  hat  auf  dies  von  ihm  beobachtete  Verhalten  der  alkalischen 
hbaang  der  arsenigen  Säure  zu  Jod  und  auf  die  Unveränderlichkeit  des 
Jods  und  der  Jodstärke  durch  einfach-  oder  zweifach -kohlensaures 
Natron  in  der  Kälte,  die  Bestiifkmung  des  Jodes  mittelst  einer  norma- 
len Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  und  die  der  arsenigen  Säure 
mittelst  einer  titrirten  Jodlösung  gegründet  und  die  Combination  beider 
zn  einer,  der  Bunsen' sehen  ganz  ähnlichen  allgemeinen  Methode  be- 
nutzt, welche,  von  demselben  Umfang  der  Anwendbarkeit  wie  jene, 
sich  von  derselben  dadurch  unterscheidet,  dass  die  normale  Lösung  der 
reinen  arsenigen  Säure  als  Urmaass  dient  und  dass  das  aus  oxydiren- 

*)  Selmi,  am  oben  angeführten  Orte.  —  *)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  XCIU,  S.  61. 
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den  Verbindungen  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  entwickelte  CUor  an- 
mittelbar  von  der  normale^  arsenigen  Säure  absorbirt,  also  nicht  durch 
sein  Jo^äquivalent  ersetzt  wird.  Die  erforderlichen  ProbeflüS8igkeito& 
sind: 

1)  Eine  Zehntel -Normallösung  von  arsenigsaurem  Natron. 

4,95  Grm.  (1/20  Aeq.)  reiner,  gepulverter  und  Aber  concentrirter 
Schwefelsäure  getrockneter  arseniger  Säure  werden  mit  80  Grm.  kry- 
stallisirtem  kohlensaurem  Natron  und  hinreichend  Wasser  in  der  Wärme 
gelöst  und  die  erkaltete  Lösung  zum  Volumen  von  1000  CG.  verdünnt 
Jeder  Cubikcentimeter  derselben  entliält  0,00495  Grm.  arseniger  Säure 
und  entspricht  ^/loooo  Aeq.  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff.  Mit  rei- 
nem kohlensaurem  Salz  bereitet,  ist  diese  Lösung  nach  Mohr's  Ve^ 
suchen  ganz  unveränderlich.  Bei  Gegenwart  von  schwefligsaurem  Na- 
tron aber  wird  durch  die  Oxydation  dieser  Säure  auch  die  arsenige 
Säure  zur  Sauerstoffaufnahme  disponirt  und  der  reducirende  Werth  der 
Lösung  verringert  sich.  Wenn  man  nicht  über  reines  kohlensaures  Na- 
tron verfügt,  80  kann  man  die  angegebene  Menge  desselben  durch  17 
Grm.  doppelt -kohlensauren  Natrons,  das  von  der  genannten  Verunrei- 
nigung immer  frei  ist,  ersetzen.  Die  so  bereitete  Lösung  enthält  zwar 
hinreichend  Alkali,  um  den  gebildeten  Jodwasserstoff  zu  sättigen;  nian 
kann  jedoch  bei  jeder  Bestimmung  noch  eine  geringe  Menge  von  koh- 
lensaurem Natron  zusetzen. 

2)  Eine  JodlÖsung. 

12,71  Grm.  trockenes  Jod  werden  mit  einer  hinreichenden 
Menge  von  reinem  Jodkalium  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  zum 
Volumen  von  1000  CC.  verdünnt.  Man  kann  derselben ,  um  in 
den  Bestimmungen  die  höchste  Schärfe  zu  erreichen,  eine  fünf-  oder 
zehnmal  grössere  Verdünnung  geben,  hat  aber  dann  bei  der  Bestim- 
mung der  arsenigen  Säure  den  Uebelstand  des  öfteren  Füllens  der  Bü- 
rette. Ihr  oxydirender  Werth  wird  vor  ihrer  Anwendung  mittelst  der 
normalen  arsenigen  Säure  ermittelt,  indem  man  10  CC.  der  letzteren 
mit  einigen  Tropfen  verdünnter,  klarer  Stärkelösung  versetzt  und  die 
Jodlösung  bis  zum  Eintritt  der  blauen  Färbung  zutröpfelt.  Sie  kann 
dann  entweder  unverändert  beibehalten  oder  nach  dem  Ergebniss  der 
Prüfung  so  verdünnt  werden ,  dass  ihr  Volumen  zu  dem  der  entspre- 
chenden normalen  Arsenlösung  in  einem  einfachen  Verhältniss  steht 
Ihren  oxydirenden  Werth  reducirt  man  auf  Cubikcentimeter  der  Ar- 
scnlösung.  Erforderten  z.  B.  10  CC.  dieser  10,2  CC.  Jodlösung,  so 
entspricht  1  CC.  Jodlösung  0,98392  CC.  der  Arsenlösung  und  wird  mit 
diesem  Werthe  berechnet. 

Nach  dieser  Methode  werden 

1)  reducirende  Verbindungen  direct  mit  der  titrirten  Jodlosung 
bestimmt.  Hierher  gehören  unterschwelligsaure  Salze,  Antimonoxvd. 
arsenige  und  schweflige  Säure  in  stark  alkalischer,  übrigens  von  kau- 
stischem Alkali  freier  Lr)äung  (Mohr).  Zinnchlorür  und  Schwefelwas- 
serstoff geben  keine  übereinstimmenden  Resultate. 

2)  Oxydirende  Körper,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  unterchlorigsanre 
Salze  lässt  man  auf  ein  gemessenes ,  überschüssiges  Volumen  der  Ar- 
senlösung einwirken.  Das  Vorhandensein  eines  Ueberschusses  derselben 
erkennt  man  bei  der  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  an  dem  Verschwin- 
den ihrer  Farbe;  für  Chlor  und  unterchlorigsanre  Salze  daran,  da« 
ein  mit  der  gemisehtcu  Flüssigkeit  benetzter  Glasstab  auf  Jodkalium- 
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n  binnen  Fleck  mnlir  erzeugt.  Beatimmt  man  sodann, 
a»ah  Zoüta  von  Stiirkelösnng,  den  nicht  oxydirten  Be»t  der  arMnigen 
Sftore,  so  giebt  di«  Di£Ferenz  der  angewandten  und  der  rückst&ndigeo 
CabikeeDtiineter  der  ArsenlÖ^nng,  mit  '/loooo  Aeq.  des  in  beBtimmen- 
den  KSrpors  mnltipliclrt,  dessen  Gewicht.  Für  Jod  ist  demnach,  wenn 
I  die  im  Gänsen  angewandte,  ti  die  Zahl  der  rilckstHndigen  Cnbikcenti- 
metar  der  ArsenlSsnng  beseichnet,  der  Oahalt  der  angewandten  Probe 
^  (.t  —  K)  0,01271  Grm.;  für  Chlor  =  ((~ti)  0,00355  Grm.  n.  s.w. 
Dia  Zersettang  sanerstofireicher  Verbindungen  durch  Erhitzen  mit 
Mooentriiter  Salu&nre  tind  die  Absorption  des  entwickelten  Chlora 
führt  Hohr  in  einem  Apparate  aus,  dessen  Znsammensetsung  ans  der 
fidganden  Zeiobnong  eriiöhtlich  ist  (Fig.  117).  Die  snr  Aiisorption 
Flg.  117. 


A«A  Chlors  mehr  als  hinreichende  Menge  der  normalen  Arsenldsung 
wird  in  den  1  Liter  fassenden  Kolben  gemessen  und  dieser  mit  einem 
doppalt  durchbohrten  Kork  verschlossen ,  in  dessen  eine  Oeffnung  eine 
mit  Glassplittem  gefüllte  Röhre,  in  die  andere  eine  etwas  weite,  an 
ihrem  unter  den  FlUssigkeitsspiegel  tauchenden  Ende  verengerte  Gas- 
laitangsrShre  luftdicht  passen.  Durch  die  mit  Glassplittern  gefüllt« 
B5hre  giesst  man  eine  concentrirte  L&aung  von  kohlensaurem  Natron, 
streift  den  Quetschhuhn  über  den  aus  dem  Kork  hervorragenden  Theil 
der  Gasleitnngeröhre  und  verbindet  diese  dann  durch  ein  Kautschnk- 
rohr mit  der  ttasleitungsrühre  des  Eölbchens,  das  die  zu  erhittende 
Hiachnng  bereits  enthält.  Alle  aus  dem  Kolben  entweichende  Luft 
wird  auf  diese  Weise  durch  die  mit  kohlensaurem  Natron  benetsten 
Glaasplitter  getrieben  und  giebt  an  dieselben  dos  etwa  mitgerissene 
Chlor  ab.     Mnn  erhitzt  nun,   vordrängt  nach  beendigter  Entwickelung 
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durch  einen  Strom  von  Wassendampf  alles  Chlor  aus  dem  K51b 
und  Gasleitungsrohr,  schliesst  dann  mit  dem  Quetschhahn  die  1 
sohukröhre  und  unterbricht  das  Feuer.  Nach  dem  Erkalten  des  i 
rates  nimmt  man  die  Kautschukröhre  ab  und  spült  die  mit  Glasspl' 
gefüllte  und  die  GattleitungsrÖhre  mit  Wasser  nach.  Die  ge9iKiet< 
sehe  darf  keinen  Chlorgeruch  zeigen. 

8)  Die  Zersetzung,  welche  arsenige  Säure  in  salzsanrer  L 
durch  Schwefelwasserstoff  nach  der  Gleichung 

AsOs  +  3HS  =  AsSg  -f  3H0 
erleidet,  hat  Mohr,  von  der  Voraussetzung  ausgehend,  dass  d 
Ueberschuss  von  arseniger  Säure  gefällte  Niederschlag  aus  reinem 
fach -Schwefelarsen  bestehe,  zur  Bestimmung  des  Schwefelwasse 
benutzt.  Bringt  man  die  Schwefelwasserstoff  haltende  Flüssigke 
einem  gemessenen  überschüssigen  Volumen  der  Arsenloaung  i 
men,  filtrirt  den  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  entstandenen  N 
schlag  ab  und  bestimmt  in  der  mit  kohlensaurem  Natron  wieder 
sättigten  Flüssigkeit  nach  Stärkezusatz  die  rückständige  arsenige  H 
so  ergiebt  sich  ans  dem  gefällten  Antheil  derselben  der  Schwefc 
serstoffgehalt  der  Probe. 

C.    Jod  im  Gegensatz  zu  unterschwefligsaurem  Natron. 

Ebenso  wie  nach  der  vorhergehenden  Methode  unterschweflig 
Salze  durch  eine  titrirte  Jodlösung  bestimmt  werden,  lässt  ^ich  Jo< 
unterschwefligsauren  Salzen  messen.  Da  die  Umsetzung  beider  i 
Bildung  von  tetrathionsaurem  Salze  und  Jödmetall  nach  der  Grleic 

^  2(M0.S,0,)  +  f  =  MO.S4O5  4-  MI 

stattfindet,  so  entsprechen  zwei  Aequivalente  untftrschwefligsaiirei 
tron  2(NaO  .SsOg  .  5H0)  =  248  einem  Aequivalente  Jod  =  U 

Die  Un Veränderlichkeit  seiner  wässerigen  Lösung  und  sein  h 
Atomgewicht  machen  ferner  das  untcrschwefligsaure  Natron  geeij 
das  arsenigsaure  Natron  der  vorhergehenden  Combination  zu  enet 
wobei  aber,  da  Chlor  und  Brom  die  unterschweflige  Säure  nicht  in 
trathionsäure,  sondern  in  Schwefelsäure  überführen,  dem  zu  bestinc 
den  oxydirenden  Körper,  wie  in  der  Bunsen'schen  Methode, 
Jodäquivalent  substituirt  werden  muss.  Diese  Methode  weicht  i 
von  der  Bunsen'schen  überhaupt  nur  darin  ab,  dass  an  die  Stelle 
verdünnten  schwefligen  Säure  die  normale  Lösung  des  unterschwe 
sauren  Natrons  tritt,  dessen  Zersetzbarkeit  durch  Säuren  seine  Arn 
düng  in  saurer  Lösung  ausschlieest  (Mohr).  Aunführliche  Vene 
über  ihre  Anwendbarkeit  liegen  nicht  vor.  , 

Saures  chromsaures  Kali. 

Freie  Chromsäure  wird  durch  leicht  oxydirbare  Körper,  indem 
an  dieselben  die  Hälfte  ihres  ganzen  Sauerstoffgehaltes  abgiebt, 
Chromoxyd  reducirt.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  sauren  ehr 
sauren  Kalis.  Es  oxydirt  nur  in  sauren  Lösungen.  Die  LeichU'ft 
mit  der  es  im  reinen  Zustande  erhalten  werden  kann ,  der  grosse  I 
fang  seiner  oxydirenden  Eigenschaften  und  die  Unveränderlichkeit 
Lösung  sind  Vorzüge,  die  durch  den  Mangel  einer  eigenthümli« 

eaction,  durch  die  störende  Färbung  des  gebildeten  Chromoz 

'  und  durch  einige  Anomalien  in  seinem   Verhalten  nicht  we 

m&lert  werden. 
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Die  in  den  vorhergeiiendeD  Methoden  angefühlten  oondiN 
Korper.  ^wie  Queck^ilb^hlorid,  lässt  man  auf  ein  gemomem.  i 
scliüseiiges  Volumen  der  titrirten  Zinnlösung  oder  anf  eine  gdn 
Menge  de:^  Doppelsalzes  in  geeigneter  Weise  einwirken  nndttnn 
rückständige  Zinnchlorür. 

Wandte  man  die  nach  Mohr  bereitete  normale  Lo^m^dsfl 
chrom sauren  Kalis  an,  so  ist  die  Art  der  Berechnung  von  derbe 
Mohr* sehen  Methode  erörterten  nicht  verschieden.  Die  Streng' 
Probeflüsäigkeit  macht  dagegen  eine  weitere  Rechnung  nothig.  f 
a  wieder  den  Gelialt  eines  Cnbikcentimeters  derselben  an  ttoraB  ck 
saurem  Kali ,  t  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  huoA 
so  giebt  für  Zinn  z.  B.,  da  die  Einwirkung  von  Zinnoxvdnl  anf  Qv 
säure  nach  der  Gleichung  ^CrO, -f  3SnO  =  Cr,0,  +  JlSnO|i 
findet,  die  Formel 

3Sn  174  100 

'  =  '^  •    KO.2Cr0,    =  ''^  •  r48;6  =  '"  '  AM 

den  gesuchten  Gehalt  x  der  angewandten  Probe.  Streng  fiindH 
Uebereinstimmung  mit  früheren  Versuchen  Penny's.  da«  100 H 
Zinn  nur  83,2  Thle.  saures  chromsaures  Kali  erfordern,  und  a 

deshalb  das  obige  Verhältnis s  durch  --t—;  . 

^  88,2 

Mohr  leitete  aus  seinen,  nach  dieser  Methode  angenteDta  1 

suchen  für  das  Aequi^alent  des   galvanisch  gefällten  Zinoi  &  2 

100  ^ 

64^3  ab,  entsprechend  dem  Verhältniss  r;r-r  (dasAequiTalentdHVJV 

=  26,78  angenommen).  Zu  dieser  Abweichung  in  der  FmduMi 
bestimmung  gesellen  sich  noch  andere  Uebelstände.  Kessler*!^ 
suche  haben  die  Nothwendigkeit  gezeigt,  bei  der  Verdünnung  te2 
chlorür  haltenden  Lösungen  nur  lultfreies  Wasser  anzuwenden.  A 
auch  bei  Vermeidung  aller  Verdünnung  eri'ordem  grossere  M« 
von  Zinnlösung  verhältnissmässig  weniger  Chromsäure :  anch  siö 
Result'tte  ver?*chieden ,  je  nachdem  man  die  Chrom  löseng  dem 
chlorür  zusetzt  oder  das  Zinnchlorür  in  die  erstere  giesst  (M 
Dass  die  Zersetzung  der  Chrom  säure  nicht  unter  ailen  rmsttü^ 
derselben  Weise  erfolgt,  geht  aus  Casselmann's  Ver?uchfn  i 
nach  welchen  sie  in  verdiirmten  Lr»sungen  neben  Jodwasser«'^ 
schwefliger  Säure  bestehen  kann,  ohne  auf  dieselbe  einzuwirken, 
diese  Anomalien  machen,  als  die  Grundlage  der  ganzen  Metl 
nahe  berührend,  die  Anwendung  derselben  zu  wissenschaftlichen  Z 
mindestens  unsicher. 

Fällungs- Analysen. 

Hierher  lassen  sich,  wenn  man  nicht  strenge  an  dem  Bej 
Fällung  festhalt,  alle  diejenigen  Methoden  zählen,  welche  n\ 
Doppelzersetzung  beruhen.  Der  zu  bestimmende  Körper  winl  li 
entweder  in  eine  unlösliche  Verbindung  von  constanter  Zus 
Setzung  übergeführt;  die  vollständige  Fällung  bezeichnet! 
Beendigung  des  Versuchs. 

Oder  der  zu  bestimmende  Körper  setzt  sich  mit  dem  angei 
Eteagens  zu  einer  löslichen  Verbindung  um,  und  erst  ein  Uebf 
leB  Reri^rens    «riebt,   entweder  mit  einem  BesUindtheile   der  anf 
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d«tflii  IflsHohen  YerbinduDg,  odef*  mit  zngeseicten  anderen  Stoffbh 
ieatoren),  eine  FftUnng.  Hier  ist  der  Versimh  mit  dem  Anfang 
Pftllnng  beendigt.  Dies  Princip  liegt  den  von  Lieb  ig  gegebe- 
MetEoden  sar  Bestimmung  der  Blans&nre  (in  alkalischer  L^ng 
ih  salpetersaores  Silber),  des  Chlomatrimns  (bei  Gegenwart  von  Harn* 
dureh  salpetersaures  (!^ecksilberoxyd)  und  des  (^eoksilberozydes 

Gegwiwart  von  phosphorsaurem  Natron  durch  Chlomatrinm)  lu 
ode.  Otto  hat  dasselbe  bei  einer  (technischen)  Methode  snr  Be» 
Dang  des  Jodkaliums  (durch  (^ecksilberchlorid)  angewandt 
Diesen  Methoden  schliesst  sich  die  von  C.  Mohr  beschriebene 
iftnrebestimmung  an  (in  der  aromoniakalischen  Lösung  dureh  Kn- 
Kjdsals),  bei  welcher  die  Färbung,  die  das  Überschüssig  auftre* 

Beagens  in  der  Flüssigkeit  annimmt,  als  Endreaction  dient  und 
i  eine  Fftllnng  überhaupt  nicht  stattfindet 

Die  Fällungs-Analysen  im  engeren  Sinne  würden  sich,  nach  dem 
ange  Gay-Lussac's,  der  die  gebundene  Schwefelsaure  bestimmte, 
a  er  das  su  ihrer  Fällung  erforderliche  Volumen  einer  normalen 
rbarinrolösung  maass,  streng  genommen  auf  alle  Körper  von  ana- 
a  Verhalten  anwenden  lassen.  Aber  die  Erkennung  des  Punktes, 
reichem  die  Fällung  genau  beendigt  ist,  bietet  nur  dann  keine 
"ierigkeit,  wenn  derselbe  von  gleichseitig  in  der  überstehenden 
ligkeit  auftretenden  Farbeänderungen  pder  anderen  charakteristi- 
fc  Erscheinungen  begleitet  ist,  oaer  wenn  sich  der  gebildete  IHe- 
iUag  leicht  zu  Boden  senkt  So  macht  die  Eigenschaft  des  fiiseh 
tHen  ChlorsUbers,  sich  durch  starkes  Schütteln  zu  grösseren  Massen 
^reinigen,  die  genaue  volumetrische  Bestimmung  des  Chlors  und 
fcis  auf  diesem  Wege  möglich;  in  der  von  Felo  uze  gegebenen 
Terbestimmung  wird  die  Beendigung  der  Fällung  an  der  gleichzei- 
L  Entfärbung  der  Flüssigkeit,  in  der  zu  technischen  Zwecken  nutz- 
D  Clark'schen  Wasserprobe  an  der  Bildung  eines  bleibenden 
•umes  erkannt  Fehlt  dagegen  eine  solche  Erscheinung  und  schei- 
dch  der  gebildete  Niederschlag,  wie  in  der  Mehrzahl  der  Fälle, 
langsam  ab ,  so  ist  man  genöthigt,  in  einer  vorläufigen  annähem- 
Bestimroung  den  Punkt  auszumitteln,  bei  welchem  in  einem  filtiir- 
lotheil  der  Flüssigkeit  überschüssiges  Fällungsmittel  aufzutreten 
Igt,  um  in  einer  folgenden  Titrirung  das  genau  erforderliche  Vo- 
a  der  normalen  Lösung  zu  finden. 

Level  benutzte  die  Bildung  gefärbter  Niederschläge  als  End- 
ion, indem  er  zur  BestiromuDg  der  Schwefelsäure  in  ihren  löslichen 
n  mittelst  einer  normalen  Lösung  von  essigsaurem  Blei,  Jodkalium 
zte.  Die  Bildung  des  gelben  Jodbleis  sollte  hierbei  erst  nach  der 
pändigen  Fällung  der  Schwefelsäure  stattfinden.  Bei  der  Bestim- 
r  der  Chlorroetalle  durch  salpetersaures  Silber  empfahl  er  zu  dem- 
n  Zweck  einen  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron. 
Die  Idee  Levol's  festhaltend,  hat  Mohr  durch  die  Wahl  eines 
kmässigeren  Indicators  der  Bestimmung  der  Chlormetalle  und  des 
rs,  ohne  Beeinträchtigung  der  Genauigkeit,  eine  leichtere  Ausführ- 
3it  gegeben  und  dieselbe  als  die  Grundlage  einer  Methode  von  aus- 
hnter  Anwendbarkeit  empfohlen.  Dies  Verfahren  gründet  sich 
of,  dass  lösliche  Chlor-  (Brom-  und  Jod-)  Metalle  mit  frisch  ge* 
m  Silbersalzen  in  Berührung,  die  meisten  derselben  unter  Bildung 
Chlor-  (Brom-  und  Jod-)  Silber  zerlegen.     Neutrales  salpetersau- 

adwOrterbneh  der  Chemie.  3te  Aufl.  Bd.  I.  5^ 
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res  Silber  bringt  folglich  in  einer  Lösung,  die  neben  ChlormeUll  nock 
phosphorsaured  oder  chronisaures  Salz  enthält,  erst  dann  einen  bleibei* 
den  Niederschlag  von  phodphorsaurem  oder  chromsaarem  Silberoxjd  q 
Wege,  wenn  alles  Chlor  als  Chlorsilber  abgeschieden  ist.  Setit  mi 
einer  nicht  sehr  verdünnten  Lösung  eines  Chlormetalls,  die  weder  firdi 
Säure  noch  freies  Ammoniak  enthalten  darf,  einige  Tropfen  einer  L^ 
sung  von  neutralem  chromsaureni  Kali  zu,  so  giebt  bei  der  Filhm 
mit  einer  normalen  Silberlösung  das  bleibende  Auftreten  des  intew 
rothen  chromsauren  Silberoxyds,  das  den  weissen  Niederschlag  gil 
färbt,  den  Punkt  zu  erkennen,  bei  welchem  Überschüssige  Silberlöni| 
zugesetzt  worden  ist.  Wird  nun  durch  behutsamen  Zusatz  einer,  ie 
normalen  Silberlösung  in  ihrem  Gehalte  genau  entsprechenden  Kod^ 
Salzlösung  die  Färbung  des  Niederschlages  gerade  wieder  zum  V» 
schwinden  gebracht,  so  ergiebt  sich  daraus  der  angewandte  UebmckM 
der  normalen  Silberlösung  und  folglich  das  zur  Fällung  des  Chlon» 
forderlich  gewesene  Volumen  derselben. 

Die  Bestimmung  der  Brom-  und  Jodmetalle  geschieht  in  derNi' 
ben  Weise;  die  des  Silbers  nach  der  Restmethode.  Mohr  hat  die  Mh 
thode  ferner  zur  Bestimmung  solcher  Verbindungen  vorgeschlagen,  d» 
nen  leicht  und  genau  eine  äquivalente  Menge  eines  alkalischen  CUi^ 
metalls  substituirt  werden  kann. 

Ammoniak  und  die  kohlensauren  Salze  der  Alkalien  werden  tk 
Salzsäure  übersättigt  und  der  Säureüberschuss  durch  Abdampfen  wi 
Trocknen  entfernt.  Die  kohlensauren  Salze  der  alkalischen  £itlenw» 
den  auf  demselben  Wege  in  neutrale  Chlormetalle  verwandelt  und  l|. 
Lösung  dieser  durch  reines  kohlensaures  Natron  gefällt  Das  Filtntflt* 
hält,  nach  sorgfältigem  Waschen  des  Niederschlages,  für  je  ein  Ai^ 
valent  des  angewandten  kohlensauren  Salzes  ein  Aeqaivalent  CUofl^ 
trium.  ' 

Kohlensäure  wird  in  ammoniaka lischer  Chlorbarinmlösung  ebi* 
birt,  und  der  durch  Erhitzen  gefällte  kohlensaure  Baryt  nach  dem  h0 
waschen  wie  angegeben  behandelt 

Zur  Zeit  sind  die  einzelnen  Fälle ,  in  denen  die  Anwendung  ^ 
.ser  Methode  vortheilhaft  ist,  durch  hinreichende  Versuche  nooh  lUt 
festgestellt;  es  wird  deshalb  in  Bezug  auf  dieselbe,  sowie  auf  dieittn* 
gen,  der  Rubrik  der  Fällungs- Analysen  angehörigen  Methoden)^ 
.sämmtlich  ganz  specieller  Natur  sind,  auf  die  betreffenden  Artikel  v^ 
wiesen.  £ 

Analyse,  volumetrische  für  Gase;  eudiometri' 
sehe  oder  gasometrische  Analyse;  Eudioinetrift 

Dieser  wichtige  Zweig  der  analytischen  Chemie  verdankt  seinen  Vn^M 
den  quantitativen  Bestimmungen  des  Sauerstoffgehaltd  der  atmospUn* 
sehen  Luft.  Eine;  grosse  Zahl  dieser  Bestimmungen  wurde  kurz  Dsek  ^ 
Entdeckung  des  Sauerstoffs  von  Fontana  und  Landriani,  ondipf 
von  Scheele,  Gay-Lussac  und  Anderen  ausgeführt,  sie  gaben i^ 
so  variirende  Resultate,  dass  man  damals  die  gesunde  and  nogeitf'' 
Beschaffenheit  der  Luft  von  ihrem  bald  grösseren,  bald  gering«'* 
Sauerstoffgehalte  herleiten  zu  müssen  glaubte.  Aus  diesem  Gno** 
nannte  Landriani  das  Instrument,  womit  er  die  Luft  auf  ihren  Sauel*^ 
gehalt  prüfte,  Eudiometer,  Luftgütemesser,  von  svdwg  ga^^^ 
(von  der  Luft  gebräuchlich)  und  iabtqbIv^  messen.     Sein  EudiooN^ 


Analyse,  volumetrischey  für  Grase.  931 

Bestand  in  einer  gradnirten  Glasglocke,  worin  er  nach  Priefltley's 
Forschläge  ein  gemessenes  Luftvolumen  mit  einem  gleichfalls  bekann- 
ten Volamen  -Stickoxydgas  über  Wasser  vermischte;  ein  Viertel  der 
ufolgten  Yolumverminderung  wurde  als  Sauerstoff  berechnet. 

Seitdem  man  durch  Anwendung  besserer  Methoden  die  fast  abao- 
.at  constante  Zusammensetzung  der  Luft  für  erwiesen  hält,  hat  das 
Bodiometer  seine  ursprüngliche  Bedeutung  verloren,  aber  das  Instru- 
nent  selbst  ist  beibehalten,  freilich  in  einer  etwas  veränderten  Form, 
md  spielt  noch  eine  bedeutende  Rolle  in  den  verschiedenen  Operatio- 
aen  der  Analyse  von  Gasen  überhaupt. 

Die  älteren  Methoden  der  gasometrischen  Analyse  unterscheiden 
uch  hauptsächlich  durch  die  verschiedenen  Sauerstoff  absorbirenden 
IfiUei,  wovon  das  Salpetergas- Eudiometer,  ferner  das  Schwefelkalium-, 
Fliosphor-  und  Wasserstoff-Eudiometer  und  andere  ihren  Namen  ent- 
lehnlen. 

Die  Umsuverlässigkeit  des  ursprünglichen  Salpetergas-Eudiometers, 
welches,  wie  bereits  erwähnt  ist,  sehr  abweichende  Resultate  giebt,  ün- 
deft  in  der  Beobachtung  eine  Erklärung,  dass  Sauerstoff  und  Stickozyd 
lieh  unter  Umständen  bald  zu  salpetriger  Säure,  bald  zu  Untersalpeter- 
i&iire,  bald  sogar  zu  Salpetersäure  mit  einander  vereinigen,  so  dass 
der  Sauerstoffgehalt  des  verschwundenen  Gasvolumens  von  %  bis  zu 
*/7  varüren  kann. 

Scheele  bediente  sich  mit  besserem  Erfolge  einer  kalten  Lösung 
von  Schwefelkalium,  oder  des  in  Wasser  suspendirten  frisch  gefällten 
Eisenoxydulhydrats ,  später  auch  einer  feuchten  Mischung  von  Eisen- 
feile and  Schwefel,  womit  er  ein  gemessenes  Luftvolumen  so  lange 
•chfittelte,  bis  keine  weitere  Volum  Verminderung  bemerkbar  war.  Aber 
jene  Vorschriften  nebst  vielen  anderen  sind,  obwohl  (grösstentheils) 
dem  Princip  nach  richtig,  doch  unpraktisch  und  für  solche  Bestimmun- 
gen, bei  denen  es  sich  um  Zehntel-Procente  handelt,  schon  deshalb  un- 
>raachbar,  weil  die  Versuche  über  Wasser  ausgeführt  werden,  einer 
riüssigkeit,  welche  selbst  atmosphärische  Luft  auflöst,  abgesehen  da- 
'oo,  dass  eine  genaue  Ablesung  eines  Gasvolumens  oberhalb  einer 
r&aaerigen  Flüssigkeit  wegen  der  Adhäsion  des  Wassers  am  Glase  un- 
nöglich  ist 

Berthollet's  Verfahren,  den  Sauerstoff  durch  Phosphor  absor- 
»iren  zu  lassen,  gewährt  schon  eine  grössere  Genauigkeit,  weil  der 
Versuch  über  Quecksilber  vorgenommen  werden  kann,  allein  auch  dann 
rdt,  wenn  man  die  phosphorigsauren  Dämpfe,  deren  Tension  nicht  ge- 
lau  in  Rechnung  zu  bringen  ist,  durch  geeignete  Absorptionsmittel 
tntfemt. 

Von  allen  Methoden,  den  Sauerstoff  in  der  Luft  zu  bestimmen, 
gebührt  dem  Volta'schen  Eudiometer  entschieden  der  Vorzug.  Zwar 
nssen  die  früher  damit  ausgeführten  Bestimmungen  noch  Vieles  zu  wün- 
«hen  übrig,  allein  die  Fehlerquellen,  womit  Volta's  Verfahren  behaf- 
et  ist,  sind  der  Art,  dass  sie  sich  durch  geeignete  Behandlung  des  Instru- 
nents  und  durch  Beobachtung  einiger  weniger  Vorsichtsmoassregeln 
rollständig  beseitigen  lassen.  Wir  werden  weiter  unten  sehen,  dass 
jene  Methode  nach  der  Vervollkommnung,  welche  sie  durch  Bunsen 
erhalten  hat,  den  S«auerstoffgehalt  der  Luft  mit  noch  grösserer  Genauig- 
keit angiebt,  als  es  durch  die  bekannten  von  Dumas  und  Boussin- 
gault  angestellten  Versuche  geschehen  ist  (s.  Atmosphäre). 

59* 
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die  Brauohbarkeit  jenes  Apparates  sebr  da^on  abhfingti  wie  &  f 
drfthte  in  dem  Qlase  befestigt  sind,  so  ranss  anf  dieM  Operation 
besondere  Sorg&lt  verl^  werden. 

Das  Einschmelzen  geschieht  anf  folgende  Weise.  Naehdei 
Bohre  am  Ende  rund  geblasen  und  an  dieser  Stelle  gehörig  Ttrdic 
erhitzt  man  den  noch  heissen  Kopf,  Fig.  119  (fi.  988),  mk  eisef 
spitzen  Flamme  der  Glasbl&serlampe  an  der  Stelle  s,  und  m»ht  i 
weichte  Glas  mit  einem  angelötheten  Platindrahte  zn  einem  feinei 
len  Kegel  sb  ans;  die  nämliche  Operation  wird  an  der  anderes 
wiederholt  Man  schneidet  darauf  die  ausgezogenen  Enden  rail 
scharfen  Feile  dicht  fiber  der  noch  heissen  Wandung  bei  aa  ab. 
tet  durch  behutsames  Feilen  die  noch  kantigen  Schnittfl&olien,  an 
beide  Oeffnungen  in  der  Flamme  so  weit  ein,  bis  sie  ungef&l 
Durchmesser  der  einzuschmelzenden  Drähte  erhalten  haben.  Zwc 
tindrShte  von  der  Dicke  eines  starken  Pferdehaares  werden  dai 
einer  Zange  nach  einander  in  die  Oeflhungen  eingeffihrt  nnd 
eine  recht  heisse  Flamme  sehr  innig  mit  dem  Glase  zosamn 
schmolzen,  wobei  man  die  Röhre  fortwährend  in  drehender  Bew 
erhält,  und  das  zusammen^llende  Glas  durch  Einblasen  mit  dem  ] 
in  das  offene  Ende  der  Röhre  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  erweitert, 
gut  ausgeführter  Operation  ist  es  kaum  nöthig,  die  Bohre  langsai 
abkühlen  zu  lassen;  wenn  sie  beim  Erkalten  an  den  gelötheten  l 
springt,  so  ist  dies  immer  ein  Beweis,  dass  die  Platindrihte  mi 
Glase  nicht  vollkommen  zusammengelöthet  waren. 

Nachdem  das  Glasrohr  völlig  erkaltet  ist,  werden  die  beidi 
neren  Drahtenden,  Fl|f.  120  (S.  933),  mit  einem  runden  hob 
Stabe  gegen  die  Wand  des  Eudiometers  gedrückt;  die  nach  aotsc 
henden  Enden  kann  man  zu  kleinen  Oesen  umbiegen,  wie  Fi| 
zeigt. 

Bunsen's  Eudiometer  unterscheidet  sich  dadurch  von  denel 
gebräuchlichen,  daas  die  darauf  befindliche  Theilung  eine  willküi 
von  der  Capacität  der  Röhre  an  und  für  sich  unabhängige  ist 
Graduirnng,  deren  Theilstriche  die  Capacität  einer  Röhre  unmil 
ausdrücken  sollen,  ist  nicht  allein  schwieriger  ausführbar,  so 
giebt  auch  den  cubischen  Inhalt  bei  Weitem  nicht  so  genau  an,  als 
man  das  Eudiometer  mit  irgend  einem  Längenmaass,  z.  B.  mit 
Millimeterscala,  versieht  und  nachher  den  Werth  der  einzelnen  ' 
striche  in  Bezug  auf  den  Rauminhalt  der  Röhre  durch  Calibi 
feststellt 

Zu  jenem  Zwecke  hat  Bunsen  einen  besonderen  Theilungj 
rat  construirt,  Fig.  121.  Er  besteht  aus  einem  2,5  Meter  lange 
3  Decimeter  breiten  starken  hölzernen  Brette  A^  in  dessen  Mitte  sie 
ganzen  Länge  nach  eine  ovale  Vertiefung  xxx  befindet,  welch« 
Maassstab  und  die  zu  theilende  Glasröhre  aufnimmt  Als  Mm^ 
dient  eine  etwa  600  Millimeter  lange  Röhre  von  hartem  Glase, ' 
die  Millimeter  mit  Flusssäure  tief  genug  eingeätzt  sind,  um 
scharfe  Stahlspitze  in  sich  aufzunehmen.  Er  wird  an  dem  einen 
des  Brettes  durch  Aufschrauben  der  Mes.singplatte  aa  in  dem 
schnitte  xxx  befestigt  Die  zu  theilende  Glasröhre  liegt  am  an< 
Ende  unter  ähnlichen  Messingplatten  bb  und  cc^  welche  etwa  5  J 
meter  weit  von  einander  abstehen.     Sie  ist  zuvor  mit  einer  du 
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icht  ▼OD  Wachs,  dem   man  zur  Verminderang  seiner  Sprödigkeit 
lige  Tropfen  Terpentinöl  zugesetzt  hat,  gleichförmig  überzogen. 

um  die  Eintheilung  des  Maassstabes 
darauf  zu'  Obertragen,  bedient  man  sich 
des  Stangenzirkels  F^  eines  unbiegsamen 
starken  Holzstabes  von  1,5  Meter  Länge, 
an  dessen  Enden  zwei  in  feine  Spitzen 
auslaufende  Stahlnägel  o  und  p  durch 
Schrauben  befestigt  sind.  Während  die 
Spitze  0  in  der  Vertiefung  eines  der  in 
den  Maassstab  eingeätzten  Millimeters 
ruht,  durchschneidet  man  mit  der  Spitze 
p  durch  gelinden  Druck  der  Hand  die 
dünne  Wachsschicht  des  zwischen  den 
Messingplatten  bb  und  cc  blossliegenden 
Theils  der  Röhre,  und  wiederholt  dies, 
den  Stangenzirkel  von  Millimeter  zu  Milli- 
meter fortriickend ,  bis  sie  ihrer  ganzen 
Länge  nach  getheilt  ist  Dazu  bedarf  es 
kaum  des  Gesichts,  denn  die  Hand,  welche 
das  Ende  o  führt,  empfindet  deutlich  ge- 
nug, wenn  die  Spitze  in  einen  Theilstrich 
einfällt. 

Die  einander  gegenüberstehenden  pa- 
rallel laufenden  Seiten  der  Platten  b  b  und 
cc  bewirken,  dass  die  Theilstriche  in  ge- 
rader Linie  unter  einander  stehen  und 
gleiche  Länge  erhalten.  Weil  aber  die 
Ablesung  eines  Gasvolumens  an  der  Eudio- 
meterscala  sehr  erleichtert  wird,  wenn 
einzelne  Millimeter  sich  durch  ihre  Länge 
von  den  Übrigen  Theilstrichen  unterschei- 
den, so  hat  die  Platte  cc  in  der  Entfer- 
nung von  je  5  Millimetern  abwechselnd 
grössere  und  kleinere  Einschnitte,  in  wel- 
che die  schneidende  Spitze  j>  jedesmal  beim 
fünften  und  zehnten  Theilstrich  einfallen 
muss. 

Ausserdem  ist  auf  der  unteren  Seite 
jeder  Platte  in  geringer  Entfernung  von 
ihren  Kanten  ein  schmaler  Metallstreifen 
festgelöthet,  welcher  dadurch,  dass  er  beim 
Festschrauben  der  Glasröhre  sich  selbst 
gegen  dieselbe  andrückt,  die  Berührung 
und  Verletzung  des  Wachsüberzugs  in 
unmittelbarer  Nähe  der  Theilstriche  ver- 
hindert, wo  die  Ausbesserung  nicht  ohne 
Gefahr  für  letztere  würde  vorgenommen 
werden  können. 

Nach  vollendeter  Theilung  werden  von 
oben  an  neben  die  Centimeter  die  zuge- 
hörigen   Zahlen    in    den    Wachsüberzug 
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eingeschrieben  nnd  dann  olle  Stsllea,  < 
blosaliegt,  sorgfältig  mit  geschmolEenen 

Die  Aetzung  mit  Flnsssäura  wird  ( 
geformten  Troge  vorgenommen,  worb  i 
gepulvertem  FluMSpath  und  Schwefelsäi 
hitzt,  bis  ObertiU  eine  gleichmfiaaige  E 
dämpfe  stattHndet.  Das  zn  ätzende  G 
Beine  Enden  nnteratiitzende  Korkscheil 
Trog  gelegt,  so  dasa  die  nach  unten  g 
len  unmittelbar  von  den  aufsteigenden  J 
nAchdem  man  eine  schwächere  oder  tief 
man  daa  Eudiometer  kürzere  oder  län{ 
reichen  dazu  15  bis  20  Minuten  hin. 

Die  Röhre  wird  nachher  sorgfälti 
Wachsüherzug  über  Kohlenfeuer  geschn 
Tuche  abgerieben. 

Das  obige  Verfahren  setzt  jeden  C 
der  kürzesten  Zeit  und  ohne  erhebliche) 
ter  selbst  zu  verfertigen,  welches  kaum 
der  Werkstatt  des  Mechanikers  hervorgi 

Um  die  Theilnng  des  Eudiometers 
vergleichbar  zu  machen,  bedarf  es  eir 
Etöfare  wird,  nachdem  sie  auf  das  Sorg! 
in  einen  Halter  (i.  Halter)  eingespanm 
oben  gekehrt  ist,  und  durch  Tbiren  na 
anfgehängten  Lothen,  deren  Richtungen 
Eudiometers  kreuzen,  so  lange  gerichtet 
rechte  Stellung  erhalten  haC  Sie  mnsi 
ter  und  ünem  hellen  Fenster  stehen,  un 
sie  recht  sichtbar  zu  machen,  mit  etwas 
Auge  zu  kehren.  Man  giesst  alsdann  ge 
Silber  Volumina  nach  einander  in  das  oiT« 
die  Höhe  der  Quecksilbersäule  jedesmal 
tig  ab. 

Die  Zahlen  L,  L',  L"  etc.,  welch 
gewähren  insofern  für  die  Vergleichunj 
der  Rühre  genügende  Anhaltspunkte,  al 
—  i',  JJ"  ■ —  Z."  etc.  gleichen  Capac 
nun  in  einer  Tabelle,  deren  erste  Coloi 
Eudiometers  aufgezeichnet  enthält,  nnd 
den  cnbiachen  Inhalt  reducirten  Werth  i 
L  ^  il,  60  bt  offenbar  JJ  ^  2  A,  L"  ■■ 
dazwischen  liegende  Millimeter  ergiebt 
nwB  die  als  Einheit  zu  Grunde  gelegte 
L'  —  L  oder  L"  —  L'  dividirt  und  de 
den  Zahl  hinzuaddirt.  So  erhält  man, 
ganze  Zahlen  vorstellen,  folgende  Tabe^ 
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Lj    •        •        •        •        A 

L  +  2  .    .     Ä    +iyr^ 


L'  —  L 

x>    •        •        •       •        ^  A 


L"  —  L' 
etc.  etc. 

Bei  obiger  Berechnung  wird  angenommen,  dass  die  Röhre  in  den 
ftinen  Abständen  zwischen  L'  und  X  u.  s.  w.  gleiche  Weite  habe, 
^gleich  diese  Voraussetzung  niemals  genau  eintrifft,  so  kann  derFeh- 
*  doch  als  verschwindend  klein  angesehen  werden,  sobald  das  Eudio- 
iter  ein  nur  einigermaassen  gleichförmiges  Caliber  besitzt ,  und  jene 
mkte  nicht  zu  weit  von  einander  entfernt  liegen.  Das  Gefäss,  des- 
a  man  sich  zum  Abmessen  des  Quecksilbers  bedient,  darf  daher 
dit  gar  zu  gross  sein,  sondern  eben  nur  so  viel  Quecksilber  fas- 
I,  als  den  Baum  zwischen  je  zehn  Theilstrichen  des  Eudiometers 
iflUlt. 

Die  bei  der  Berechnung  der  Tabelle  als  Einheit  zu  Grunde  ge- 
lte Grösse  Ä  kann  jede  beliebige  Zahl  sein ;  am  liebsten  wählt  man 
m  das  Mittel  aller  Differenzen  D  —  Z,  L*'  —  L'  etc.  Diese  Wahl 
rftlirt  den  Yortheil,  dass  die  Zahlen  der  ersten  und  zweiten  Columne 
ht  sa  sehr  von  einander  abweichen  und  deshalb  ohne  erheblichen 
iler  gleiche  Bruchtheile  von  beiden  Seiten  abgezogen  oder  hinzu- 
lirt  werden  können* 

Gesetzt,  man  habe  durch  die  Calibrirung  folgende  Zahlen  erhalten: 

11,5  22,1  32,8  48,4  54,2 

1  man  setze:  11,5  =  10,7  (die  mittlere  Differenz),   so  entsprechen 
I  Zahlen: 

11,5  22,1  32,8  43,4  54,2 

I  Capacitäten: 

10,7  21,4  32,1  42,8  53,5 

(2X10,7)      (3X10,7)     (4X10,7)     (5X10,7) 

Da  aber  die  erste  Columne  der  Tabelle  nur  ganze  Zahlen  enthält, 
werden  durch  Subtraction  gleicher  Bruchtheile  auf  beiden  Seiten  ge- 
dem  die  Millimeter: 

11  22  32  43  54 

en  CSapacitäten : 

10,2  21,3  31,3  42,4  53,3 

^^chgesetzt. 

Um  ffir  die  zwbchen    11    und  22  liegenden  einzelnen  Millimeter 
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die  correttpondirenden  Wertbe  zu  finden,  bedarf  es  hier  nur  ttaerlntcf- 
polation.     Auf  diese  Weise  ist  folgende  Tabelle  entworfen: 


ffm. 

Mm. 

Mm. 

- 

Ma. 

10 

9,2 

22 

21,8 

84 

33,8 

.  46  45,4 

11 

10,2 

28 

22,8 

85 

84,8 

47  46,4 

12 

11,2 

24 

28,3 

86 

35,3 

48  47,4 

18 

12,2 

25 

2.4,8 

87 

36,8 

49  48,4 

14 

18,2 

26 

25,8 

88 

37,8 

50  49,8 

15 

14,2 

27 

26,8  . 

89 

88,8 

51  50,S 

16 

15,2 

28 

27,8 

40 

89,4 

-  58  51,S 

17 

16,3 

29 

28,3 

41 

40,4 

58  52,8 

18 

17,8 

80 

29,8 

42 

41,4 

54  58,8 

19 

18,8 

81 

80,8 

48 

42,4 

«tc 

20 

19,3   . 

82 

81,3 

44 

48,4 

21 

20,8 

38 

82,3 

45 

44,4 

Zum  Abmessen  der  Quecksilbervolumina  beim  Calibriren  bedieot 
man  sich  eines  an  einem  Ende  sugeschmolzenen  61aaröhrdft«ns  von  aa- 
gemessener  Capacität^  dessen  offenes  sorgfältig  abgeschlilTeiiM  Eade 
mit  einer  matten  Glasplatte  gut  verschlossen  werden  kann.  Et  wri 
durch  Eintauchen  unter  Quecksilber  mit  der  Vorsicht,  data  keine  Luli- 
bläschen  darin  zurückbleiben,  zum  üeberfliessen  gefüllt,  und  dannf  du 
Uebermaass  durch  Auflegen  und  Andrücken  der  Glasplatte  eaCfenL 
Dabei  ist  Sorge  zu  tragen,  dasi  die  Temperatur  des  Metalls  wikreoi 
des  Calibrirens  sich  möglichst  gleich  bleibt;  es  ist  daher  rathnm,  du 
Böhrchen,  anstatt  es  beim  Füllen  und  Ausgiessen  mit  der  Hand  m  fiu- 
sen,  in  einen  kleinen  Halter  einsuspannen ,  und  überhaupt  die  Htak 
so  wenig  wie  möglich  mit  dem  Quecksilber  in  BerÜhmng  xa  briogea 

Die  kleinen  Luilblasen,  welche  nach  dem  Eingiessen  der  abgeoMi- 
senen  Volumina  im  Eudiometer  zwischen  der  Glaswand  und  dem  Qaeek* 
silber  haften  bleiben,  werden  vor  jeder  Ablesung  durch  Berührung  alt 
einem  blanken  Eisendraht  sorgfaltig  abgelöst. 

Die  Genauigkeit  der  eudiometrischen  Messungen  ist  an  die  Be 
dingung  geknüpft,  dass  das  Auge  des  Beobachters  sich  in  voUkomiMi 
horizontaler  Ebene  mit  der  Oberfläche  der  Quecksilbers&nie  befind«. 
Die  geringste  Hebung  oder  Senkung  des  Auges  zieht  eine  grosse  s^di- 
bare  Veränderung  im  Stmde  der  Quecksilbersäule  nach  sich.  DiaMr 
Fehler  kann  dadurch  vennieden  werden,  dass  man  in  einem  Spiegel* 
streifen,  den  man  dem  Gesicht  gegenüber  fest  an  das  ▼ertical  slakaide 
Eudiometer  anlegt,  genau  über  der  Fläche  der  Qaecksilberknppe  hit 
den  Mittelpunkt  seines  Auges  fixirt  Wenn  so  das  Auge  eine  feile 
Stellung  erhalten  hat,  wird  der  Spiegel  entfernt,  und  alsdann  die  Höbe 
der  Säule  an  der  Millimeterscala  gemessen.  Auf  diese  Weise  Issnd 
sich  bei  einiger  Uebung  noch  Vio  Millimeter  mit  grosser  Schirfe  be- 
stimmen. 

Statt  der  Spiegelablesung  macht  Bunsen  auch  von  einem  in  ver- 
ticaler  Richtung  beweglichen,  horizontal  gerichteten  Fernrohr  Gebiauck 
welches  vier  bis  sechs  Schritte  vom  Eudiometer  entfernt  aufgestellt  iit 
Diese  Vorrichtung  gewährt,  abgesehen  davon,  dass  sich  die  AblaeoB- 
gen  durch  das  Fernrohr  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit  ausführen  las- 
sen, besonders  in  Bezug  auf  die  Messung  von  Gasen  den  grossen  Yw' 
theil,  dass  der  Beobachter  sich  in  weiterer  Entfernung  Ton  diesen  bt- 
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lüdet,  und  nioht-wie  bei  der  Spiegelableaung  eine  Augdehnung  dersel- 
ben dnrch  Mine  Nähe  £u  befürchten  hnt. 

Die  mit  Beachtung  obiger  Vomchtsmn  aas  regeln  gemnchten  Beetim- 
■uiDgen  sind  noch  mit  einem  constanten  Fehler  behaftet,  woiu  die  Con* 
TQxitKt  der  Quecksitberaäule  Veranlassung  giebt.      Dae  Quecksilbervo- 
Inroen  aoifd,  Fig.  li'2  ,  dessen  Höhe  durch   die  Linie  coff  angegeben 
Fig.  tS:.  wird,  füllt  den  Kaum   bcoc'  nicht  völlig  aus;  es 

würde,  wann  die  Oberfläche  vollkommen  eben  wäre, 
etwa  nur  den  Kaum  ixx'  einnehmen.  Jener  Feh- 
ler, weichen  wir  Fehler  des  Meniscus  nennen  wol- 
len, wiederholt  sich  aber  beim  Gebrauch  des  Eu- 
diometers,  wenn  es  sich  in  umgekehrter  Stellung 
befindet.  Denn  gesetzt,  man  habe  ein  Gnsvolumeu 
bnon'  XU  messen  und  die  Quecksilbersäule  tnon' 
reiche  wieder  bis  zur  Marke  coc;  so  wird  jenes 
offenbar  durch  die  dieser  Marke  zngehörende  ZuFil 
um  das  Volumen  naoor'n',  d.  h.  um  den  doppelten 
Fehler  des  Meniscus,  zu  gering  augegeben. 

Die  Grösse  des  einfachen  Fehlers    kann  bei 
jedem   Glasrohr    von  annähernd  gleichem  Caliber 
durch  einen  Veranch  ein  für  allemal  bestimmt  wer- 
den.   Gieest  man  nämlich  auf  die  Quecksilberkuppe 
aoa",  nachdem  man  ihre  Höhe  bei  coi;'  genau  ge- 
messen hat,  einige  Tropfen   einer  Auflösung  von 
Sublimat,  so  verschwindet  die  Convexität  in  Folge 
der  Bildung  von   Qnecksilberchlorflr,  welches  am 
'    OlAse    ndhttrirt,  und  das    t|ueckBt1ber    erhält   eine   voUkoinmen  ebene 
Oberfläche  xr*.    Die  NiveaudifferenE  von  ce'  und  x^  drückt  daher  den 
«nfachen  Fehler  des  Meniscufi  nus ,  desiien  doppelter  Betrag  einem  je- 
den später  beobachteten  Gngvolumen  hinzu.-iddirt  werden  musE. 

E^n  Haupterfordemiss  zur  Ausführung  genauer  eudiometrischer 
Aiwlyaen  j«t  ein  nach  Norden  gelegenes  und  gegen  die  Sonnenstrahlen 
mBglichst  geschütztes  Local ,  in  welchem  Zugluft  und  Alles,  was  einen 
TBach«D  Temperatur  Wechsel  bewirken  kann,  sorgfältig  vermieden 
werden  mu«s.  Das  Eudiometer  wird  in  der  Nälie  des  Fensters  so 
SDfgeetellt,  doss  das  durclifnllende  Licht  die  Theilstriche  dem  gegen- 
flbentehenden  Beobachter  möglichst  sichtbar  macht.  Anseerdein  ist 
Sorge  KU  tragen,  dass  ein  empfindliches  Thermometer,  an  welchem 
nah  dnrch  Schätzung  noch  Zehntel -Theilstriche  genau  bestimmen  las- 
sen, dicht  neben  dem  Eudiometer  and  in  gleicher  Höhe  mit  dem  Gas- 
TOlnmen  nufgehängt  werde,  und  vor  Allem  die  Vorsicht  nicht  nutiser 
Acht  zu  lassen,  dnss  zwischen  jeder  mit  dem  Gasapp<trnte  vorgenom- 
menen Manipulation  nnd  der  darauf  folgenden  Ablesung  ein  Zeitraum 
von  irentgstens  einer  halben  Stunde  liegt,  während  deren  das  Zimmer 
TOn- Niemandem  betreten  wird,  damit  das  Gnavolumcn  sowolil  wie  das 
benachbarte  Thermometer  gennn  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
umehmen.  Nach  jeder  Verbrennung  aber,  oder  nach  der  Zulassung 
Ton  SanerstoiT,  wo  man  gcnötliigt  war,  eine  brennende  Spirituslnmpe 
in  die  Nähe  eu  bringen ,  kann  man  nicht  vor  Ablauf  einer  Stunde  mit 
Siclierheit  darauf  rechnen ,  dass  die  Temperaturen  sicli  ausgeglichen 
haben.  Es  ist  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  ein  genaues  Barometer, 
welche!  noch  eine  Bestimmung  von  Zehntel -Millimetern  zulässt,  und 
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dessen  Hohe  nach  jeder  Gaanieasong  anfs  Naa«  «bg«IeMti  w<rta 
mass,  ebenfalls  zu  den  ErfurdaTnissen  dar  «adiomafaüclHa  ämijm 
gehSrt. 

Fig.  123' zeigt  die  Consttiiotion  der  Bnnsen'schan  QoeeknltHr 
wanne,  die  nicht  nur   bei  analjrtischea  Untersnchangen ,  ■ondem  Hb«- 

Fig.   128. 


V    vi 

/ 

J                   'S        1 

w,  .-.  ■■ 

.-^j — --  -  -  ~  -  --' — 1 

haupt  bei  allen  Arbeiten  mit  Gasen  ausserordentlich  bequam  ist.  A  iil 
ein  Stück  hartes  ganz  trockenes  HoIe,  310  bis  SöO""  I»ng  nnd  80  Im 
86""°  breit,  wie  die  Figur  aeigt  auagohöhlt.  der  hohle  Baum  ist  ^40  \m 
i^Qam  in„g,  50'°°'  breit  und  ebenso  tief,  die  Bodenfläche  das  hohl* 
Raums  ist  ninil,  mit  Ausnahme  eines  Stücks  iin  einem  Ende,  wo  «tot 
32°"  breite  rind  SO™"  lange  Fläche  voUkommen  eben  ist,  anf  wtt 
chen  eine  ;)'"'"  dicke  Platte  von  vulkanisirt«in  Kautschuk  fest  ad- 
gekittet  ist.  An  A  ^ind  zwei  Endstücke  BB,  19'°"  dick,  100  Ui 
jlOmm  |,reit  und  150  bis  155°'°'  hoch,  innigst  befee<tigt,  welche  mtOa 
als  Stützen  für  A,  und  oben  gleichsam  als  Enden  einer  weiteren  WaoM 
dienen,  welche  von  den  starken  Glasplatten  CC  gebildet  wird,  die  ivoA 
Kitt  innig  mit  A  und  BB  befestigt  sind.  Die  GlnsplaUen  CC  sind  310 
bis  32Ü'°°'  lang  und  55'°'°  hoch;  sie  sind  schwach  geneigt,  so  dau  at 
an  der  unteren  Kante  67  bis  70""'  und  an  der  oberen  So"""  »ni- 
einanderstehen.  Die  Wunne  steht  nuf  einem  hölzernen  Gestell  DD. 
»uf  welchem  sie  durch  zwei  Molzstreifen  ee  befestigt  ist.  Eine  var 
ticale  Säule  F,  die  auf  D  geschraubt  ist,  trägt  die  geneigte  Rinnt 
G,  und  dient  zur  Unterstützung  des  Eudiometers  während  des  Auf- 
nehmens  und  des  Hineinleitcns  von  Gftsen.  h  ist  ein  rnnder  geneigtet 
Ausschnitt  in  B,  der  zum  bequemen  Anlegen  der  Rühren  dient ;  i  ut 
ein  Einschnitt,  in  welchem  das  untere  Ende  der  Eudiometerröhren  so 

,  dass  es  nicht  in  den  tieferen  Theil  der  Wanne  A  fallen  kano. 

sbraucli  wird  die  Wnnne  bis  auf  einen  Zoll  vom  oberen  Rand« 

platten  CC  mit  (Quecksilber  gefüllt,  wozu  ungefähr  30  bis  85  Pfd. 

lioh  sind. 
ist  von  Wichtigkeit,   iIass  das  QueckMJber,  welches  zu  eadio- 


Analyse,  volumetrische,  für  Gaae.  941 

metriBchen  Analyaen  dienen  soll,  von  jeder  Beimengung  eines  fremden 
Metalls,  namentlich  von  Blei  nnd  Zinn,  welche  ihm  die  Eigenschaft,  su 
ichmatzen  und  am  Glase  zu  adbäriren,  ertheilen,  möglichst  frei  seL  Von 
jenen  Metallen  wird  es  am  leichtesten  dadurch  gereinigt,  dass  man  es 
in  einem  flachen  Gefässe  mit  verdünnter  Salpetersäure  übergiesst  und 
unter  häufigem  Umrühren  einen  Tag  lang  damit  in  Berührung  lässt. 
Von  anderen,  nur  die  Oberfläche  verunreinigenden  Substanzen  kann  es 
durch  blosses  Filtriren  befreit  werden. 

Man  kann  bei  der  Ausführung  eudiometridcher  Analysen  nicht  ge- 
nug <larauf  bedacht  sein,  jeder  Verunreinigung  der  zu  untersuchenden 
Gase  mit  atmosphärischer  Luft  möglichst  vorzubeugen.  Daher  ist  schon 
von  vornherein  auf  das  Füllen  des  Eudiometers  mit  Quecksilber  grosse 
Sorgfalt  zu  verwenden.  Wenn  man  auf  die  gewöhnliche  Weise  Queck- 
silber in  das  offene  Ende  einer  Bohre  eingiesst,  so  bleiben  unzählige 
Luftblasen  an  der  Glaswand,  zwischen  ihr  und  dem  Quecksilber,  hauen; 
die  grösseren  derselben  können  zwar  durch  Berührung  mit  einem  blan- 
ken Draht  oder  dadurch  entfernt  werden,  dass  man  eine  grosse  Luffc- 
blaee  auf-  und  niedersteigen  lässt,  allein  eine  Menge  mikroskopischer 
Bläachen  bleiben  dennoch  zurück,  welche  dann  beim  späteren  Einlassen 
lea  zu  untersuchenden  Gases  von  diesem  fortgerissen  werden,  und  sein 
Volumen,  wenn  auch  nur  um  etwas,  so  doch  vergrössern.  Jenem  Uebel- 
itande  hat  Bunsen  durch  Anwendung  eines  Trichters  abgeholfen,  in 
leasen  Halse  eine  enge  Glasröhre  von  der  Länge  des  Eudiometers  mit 
ünem  Korke  befestigt  ist.  Wenn  man  diese  in  das  zuvor  vollkommen 
gereinigte,  mit  dem  offenen  Ende  nach  oben  gekehrte  Glasrohr  bis  auf 
den  Boden  einführt  und  alsdann  das  Quecksilber  durch  den  Trichter 
eingiesst,  so  legt  es  sich,  während  es  die  atmosphärische  Luft  langsam 
vor  sich  herschiebt,  mit  spiegelblanker  Oberfläche  an  die  Glaswand 
an.  Ist  die  Bohre  bis  zum  Ueberlaufen  gefüllt,  so  wird  sie  oben  mit  dem 
Daumen  verschlossen,  und  umgekehrt  unter  Quecksilber  geöffnet,  wor- 
auf man  die  zu  untersuchenden  Gase  einfüllt.  Sind  letztere  nicht  der 
Art,  dass  man  sie  unmittelbar  aus  dem  Entwickeln ngsapparat  ausströ- 
men lassen  kann,  sondern  müssen  sie,  wie  es  meistens  der  Fall  ist,  an 
einem  entfernten  Orte  gesammelt  werden,  so  ist  es  sehr  zweckmässig, 
Glasröhren  von  4  bis  6  Zoll  Länge  und  ^j^  Zoll  Weite  damit  anzufül- 
len nnd  deren  Enden  darauf  hermetisch  zu  verschliessen.  Unmittelbar 
vor  dem  Gebrauche  wird  eine  solche  Röhre  durch  Abbrechen  der  Spitze 
unter  Quecksilber  geöffnet  und  ihres  Inhaltes  durch  Neigen  in  das 
Ettdiometer  entleert.  (Uebrigens  vergleiche  man  über  Auffangen  und 
Aufbewahren  der  Gase  den  Art.  Gase.) 

Bei  den  Reductionen  der  gemessenen  Gasvolumina  auf  den  Nor- 
malbarometer- und  Thermometerstand  ist  natürlich  auch  die  durch  die 
Tension  des  Wasserdampfes  bewirkte  Ausdehnung  der  damit  gesättig- 
ten Volumina  in  Rechnung  zu  bringen.  Man  würde  einen  grossen  Feh- 
ler begehen,  wollte  man  Gas  Volumina  messen,  worin  Wasserdampf  ent- 
halten ist,  ohne  das  Maximum  seiner  Spannkraft  erreicht  zu  haben.  Sie 
müssen  daher  entweder  vollkommen  trocken  oder  ganz  mit  Wasser- 
dampf  gesättigt  sein. 

Um  des  zeitraubenden  Trocknens  der  anfänglichen  Gasvolumina 
überhoben  zu  sein,  zieht  man  vor,  sie  von  vorn  herein  im  feuchten  Zu- 
stande zu  messen,  vorausgesetzt,  dass  es  ihrer  Natur  angemessen  ist 
Dies  kann  auf  eine  sehr  einfache  Weise  dadurch  erreicht  werden ,  dass 


?ico  'i'ioij  n'ir  wenize  und  i\u<::i  dic*<:  i^'.iz  :n.  •s-zis'  2  m. 
nisccien  Be^timiDungeri.  Arn  wr:^:i^^^eL  r:;::gC!ri*:ni*n  FIiLar 
mm  Zwecke.  Ibre  groibere  oder  g-eriz^a^  A^tiiincirocc. 
iJie  mei-ter;  G^ife.  besonder*  bei  dr-  rK«i:ait2c:ä«:'Atsx  M^ 
Ban-en.  die  Schwierigkeit,  «ie  nach  &i-eb^H:^r  Aia-iriGkr 
entfernen,  ferner  die  fnei«ten9  nicLt  gexiks  is.  S>iiüiiinnr  r 
Tea^ion  ihrer  Dämpfe,  welche  bei  der  K^^LXf?  sie  li7«x 
tioD  wechselt,  und  endlich  die  UnmogJ^i^eai.  ih«r  -ssKr  ai 
härirenden  Flossigkeiu^hicht  ein  G&stox^iihki  resia  ex  a^ 
zu  einer  »o  groäsen  Menge  nicht  zu  bcMsüniMr  F<*&!ieffii 
anUiffang.  daM  man  bei  diesen  Metii<>des  %zd  fb» 
4ten  0905*. 

Bansen  wendet  deshalb  nnr  K^lciM  S 
beiden  sehr  wesentlichen  Bedingungen  eif'ziier»  ih»  »e  1 
geringes  Volamen  einnehmen^  und  da«s  äe  büs  Läeiiiükek 
meter  ein-  und  ansgefuhrt  werden  können, 
eben  am  vollkommensten  kleine  an  eines  Dniäs  befem 
Kalihvdrat.  Phosphor  oder  Chlorcaldnm  werden  &xf  die  H 
geln  geformt,  dass  man  sie  im  ge^hmolzeacn  Zsscande  in 
lenkugelform  Ton  etwa  6  Millim.  innerem  DonriiaeMer  eüij 
rend  d^is  Ende  eine«  blanken  Clavier-  oder  beä^MrPlatiSfdnhi 
Mitte  derselben  hineinragt.  Nach  dem  Erkicen  nszen  : 
Draht  fest.  Um  ihnen  eine  vollkommen  nmde  Gescais  ra  ge 
det  man.  wie  bei  den  Bleikugeln,  den  ange«chmolzen«ai  Hai 
Messer  ab. 

Die  Trennung  der  abäorbirbaren  Ga^e  und  die  Terbn 
nen  nicht  wohl  in  demselben  Geiasse  vorgenommen  wen 
gesetzt,  man  habe  Kohlensäure  und  Kohlenoxvd  zn  trennen, 
zu  vermeiden,  dass  von  der  eingeführten  Kalikogel  kleine 
der  Innenseite  des  Endiometers  hatten  bleiben.  Wollte  ma 
derselben  Rohre  das  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  verbrennet 
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ilten  entfernt  sind,  wird  der  Rückstand^  welcher  aus  Stickstoff,  Kohlen- 
Xjrd,  Wasserstoff,  Grubengas  oder   anderen    entzündlichen  Gasen  be- 
Flg.  124.        stehen  mag,  in  das  zur  Verbrennung  bestimmte  grös- 
sere Eudiometer  übergefüllt,  wobei  indessen  nur  ein 
Theil  des  Gase?  verwendet  zu  werden  braucht. 

Das  specielle  Verfahren  bei  den  eudio metrischen 
Bestimmungen  gemengter  Gase  und  die  dabei  anzu- 
wendenden Vorsieht« maassregelu  lassen  sich  am  be- 
sten durch  ein  Beispiel  erörtern;  wir  wählen  dazu  die 
Analyse  des"^  durch*  Destillation  der  Steinkohlen  ge- 
wonnenen Leuchtgases,  welches  aus  Grubengas,  Was- 
serstoff, Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  ölbildendem  Gase 
und  atmosphärischer  Luft  besteht,  und  ausserdem 
Dämpfe  von  Phenyl,  Naphthalin,  Benzol  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  enthält. 

Man   lässt  in   das   kleine,  zu  Absorptionen  be- 
stimmte Eudiometer,  nachdem  es  auf  die  beschriebene 
Weise  mit  Quecksilber  angefüllt  und  vorher  noch  mit 
einem  Wassertropfen  befeuchtet  ist,  etwa  so  viel  Gas 
eintreten,    dass  es   darin  ein  Volumen  von  100  bis 
130  Millim.  Länge  erfüllt.    Wenn  der  Apparat  gehö- 
rig erkaltet  ist,  liest  man  das  obere  Niveau  der  Queck- 
silbersäule und  die  Temperatur  an  dem  daneben  be- 
findlichen Thermometer  beide  durch  das  Fernrohr  nach 
einander  ab,  bestimmt  darauf  das  Niveau  des  Queck- 
Ibers  in  der  Wanne  und  zuletzt  den  Barometerstand.    Sämmtliche  Da- 
n  werden  gehörig  notirt  und  dabei  bemerkt,  dass  das  gemessene  an- 
ngliche  Gasvolumen  sich  im  Maximum  der  Feuchtigkeit  befand. 

Zunächst  wird  die  Kohlensäure  durch  eine  Kalikugel,  welche  vor 
»m  Einbringen  mit  Wasser  angefeuchtet  sein  muss,  absorbirt.  Um 
e  Absorption  zu  beschleunigen,  wendet  man  am  liebsten  solche  Kali- 
igeln an,  welche  ausser  dem  Hydratwasser  noch  Krystallwasser  ent- 
ilten.  So  lange  die  Kugel  sich  im  Eudiometer  befindet,  darf  das  an- 
>re  Drahtende  niemals  über  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der 
''anne  heransragen,  weil  längs  dem  Drahte,  welcher  nicht  vom  Queck- 
Iber  benetzt  wird,  eine  Diffundirung  des  abgesperrten  Gases  und  der 
isseren  Luft  unfehlbar  eintreten  würde.  Nach  beendeter  Absorption 
t  das  rückständige  Gas  durch  das  Kali  zugleich  getrocknet  und  als 
Iches  zu  berechnen. 

Zur  Trennung  des  Sauerstoffs,  welche- zunächst  folgt,  wendet  man  am 
isten  die  von  Liebig  vorgeschlagene  Mischung  concentrirter  Lösun- 
)n  von  Pyrogallussäure  und  Kalihydrat  an.  Um  dieselbe  in  geeigne- 
r  Form  in  das  Eudiometer  einzuführen,  bedient  man  sich  einer  am 
latindraht  befestigten,  damit  imprägnirten  harten  Coakkugel.  Gleiche 
heile  feingepulverter  Cannelkohle  und  Coaks  werden  in  einer  eiser- 
m  Kugelform,  in  der  sich  zugleich  das  Ende  eines  Platindrahts  be- 
idet,  im  Kohlenfeuer  bis  zur  starken  Rothglühhitze  geglüht,  und  die 
)  bereitete  sehr  poröse  Kugel  wird,  sobald  sie  kalt  ist,  in  die  oben 
»nannte  Mischung  (welche  nur  in  dem  Augenblick  vorher  bereitet 
erden  muss)  eingetaucht,  und  damit  gesättigt.  Man  führt  die  Kugel 
trauf  unmittelbar  unter  Quecksilber  in  dasEudiometer  ein  und  lässt  sie 
ir  wenigstens  eine  Stunde  mit  dem  Gase  in  Berührung.     Nachdem 
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die  Sauerstoffabflorption  beendigt  iM,  entfernt  man  die  Coftkkngel  und 
ffihrt  an  ihre  Stelle  eine  von  festem  Chlorcalcium  oder  Kalihjdrafc  ein, 
lun  das  zuröckgebliebene  Gas  vollständig  za  entwässern.  Nach  der 
Entfernang  der  zweiten  Kagel  wird  das  Volnmen  wieder  abgelesen 
und  als  trocken  berechnet. 

Zur  Trennung  des  ölbildenden  Gases  welches  jetzt  an  die  Reihe 
kommt,  wendet  Bnnsen  eine  Mischung  von  etwa  gleichen  Theflen 
wasserfreier  und  gewöhnlicher  rauchender  Schwefelsäure  an,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallinisch  erstarrt.  Za  diesem  Zwecke 
bedient  man  sich  wieder  einer  an  Platindraht  befestigten  nnd  gani  tro- 
ckenen Coakkugel,  welche  noch  warm  in  das  die  Schwefelsaure  enthal- 
tende Gefäss  eingetaucht  und  durch  zwei-  oder  dLreimalige  momentue 
Berührung  mit  der  Säure  gesättigt  wird;  doch  darf  sie  sich  nicht  &b«r 
sättigen,  weil  sie  sonst  die  Wände  des  Eudiometers  zu  sehr  beschmutzca 
wörde.  Man  führt  dann  die  Kugel  so  schnell  als  möglich  in  das  Endio- 
meter  ein  und  lässt  sie  für  einige  Stunden  mit  dem  Gase  in  Berfihmiig. 
Die  von  der  mit  Schwefelsäure  imprägnirten  Kohle  ausgehende  Eot- 
wickelung  von  schwefliger  Säure  und  die  Tension  der  Dämpfe  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  bewirken  in  der  Regel  anstatt  der  Vohim- 
Verminderung  eine  Vergrösserung  desselben,  und  man  verliert  damit 
das  gewöhnliche  Kriterium  f  Qr  die  Beendigung  der  Absorption.  Wemt 
Übrigens  jene  Kugel,  nachdem  sie  mehrere  Stunden  mit  dem  Gase  in 
Contact  gewesen  ist,  beim  Herausnehmen  an  der  Luft  noch  weisse 
Dämpfe  ausstösst,  so  darf  man  versichert  sein,  dass  alles  Ölbildende 
Gas  absorbirt  ist  und  mit  ihm  zugleich  die  Dämpfe  der  genanntes 
festen  und  flüssigen  Kohlenwasserstoffe. 

Ehe  man  zur  Ablesung  des  neuen  Gasvolumens  schreitet,  mfisseo 
natürlich  die  hineingebrachte  schweflige  Säure  und  die  Dämpfe  d« 
wasserfreien  Schwefelsäure  entfernt  werden.  Beide  Zwecke  erreicht 
man  zu  gleicher  Zeit  durch  eine  feuchte  Braunsteinkugel.  Fein  gepul- 
verter mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogener  Braunstein  wird  mit 
Wasser  zu  einem  steifen  Brei  angerührt  und  mit  diesem  beide  Halb- 
kugeln  euier  Pistolenkugeifoim ,  deren  innere  Wände  mit  ein  wenig 
Olivenöl  benetzt  sind,  ausgefüllt  Beim  Schliessen  der  Form  prent 
man  das  Ende  eines  korkzieherförmig  umgebogenen  Platindrahtes  zwischen 
die  Backen  derselben  und  setzt  das  Ganze  eine  Zeit  lang  einer  100* C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  aus.  Indem  ein  Theil  des  Wassen 
verdunstet,  erhält  die  Braunsteinkugel  eine  hinlängliche  Coosistenz,  so 
dass  sie  nach  dem  Oeffnen,  wobei  man  freilich  sehr  vorsichtig  zu  Werke 
gehen  muss,  an  dem  Drahte  festsitzt  (Ihre  Festigkeit  lässt  sich  viel- 
leicht durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  gebrannten  Gypses  ohne 
Nachtheil  für  ihre  Brauchbarkeit  erhöhen.)  Eine  solche  Braunsteio- 
kugel,  zuvor  mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchtet  und  dann  behutsam 
in  das  Eudiometer  eingeführt,  absorbirt  die  schweflige  Säure  sehrrsKk 
und  vollständig  und  verwandelt  ausserdem  durch  ihren  Wassergehalt 
die  zurückgebliebene  wasserfreie  Schwefelsäure  in  wasserhaltige,  durch 
welche  das  nun  erst  messbare  rückständige  Gasvolumen  zugleich  ge- 
trocknet wird.  Wenn  man,  wie  es  hier  der  Fall  war,  vor  der  Absorp- 
tion des  ölbildenden  Gases  eine  E[alikugel  in  das  Eudiometer  hat  ein- 
führen müssen,  so  kann  möglicher  Weise  die  später  hinzugebrachte 
Säure  aus  den  kleinen  Antheilen  des  an  den  Wänden  haften  gebliebe- 
nen kohlensauren  Kalis  Kohlensäure  entwickelt  haben.      Es  ist  daher 
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tweokmässig,  dem  BraanAtein  noch  eine  Kalikngel  folgen  zu  lassen. 
Erst  jetit  wird  das  Yolomen  gemessen  und  als  trocken  in  Rechnung 
gebracht. 

Die  obige  Reihenfolge  der  Absorption  ist  nicht  die  einzige,  welche 
man  wählen  muss,  im  Gegentheil  kann  es  zuweilen  angemessener  sein, 
statt  der  Kohlens&ure  zuerst  das  ölbildende  Gas,  dann  jene  und  zuletit 
den  Sauerstoff  zu  bestimmen.  In  diesem  Falle  muss  aber  das  anfäng* 
liehe  Gt&svolumen  durch  eine  Chlorcalciumkugel  erst  vollkommen  ent- 
wässert werden,  weil  das  Absorptionsvermögen  der  rauchenden  Schwefel- 
sfture  durch  Aufnahme  von  Wasserdämpfen  bedeutend  vermindert  wird. 

Wenn  jenes  Gasgemenge  zugleich  Salzsäuregas  enthalten  hätte, 
so  würde  man  dies  durch  eine  Kugel  von  möglichst  vrasserhaltigem 
krystallisirten  phosphorsauren  ^Natron,  welche  es  rasch  und  vollstän- 
dig absorbirt,  zuerst  bestimmt  haben  müssen. 

Die  Zusammensetzung  der  rückständigen  Gase,  welche  aus  Stick- 
stoff, Wasserstoff,  Kohlenoxid  und  Grubengas  bestehen,  wird  durch  Ver- 
brennung mit  Sauerstoff  im  grossen  Eudiometer  ermittelt.  In  dieses 
zuvor  befeuchtete  grosse  Eudiometer  lässt  man  über  Quecksilber  so  viel 
von  den  im  kleinen  Eudiometer  nach  den.  Absorptionen  zurückbleiben- 
den Gasen  eintreten,  dass  sie  über  der  Quecksilbersäule  ein  Volumen 
▼on  100  bis  180  Millim.  Länge  einnehmen.  Dieses  Volmnen  wird  mit 
Beobachtung  aller  bereits  angedeuteten  Vorsichtsmaassregeln  genau 
gemessen  und  darauf  mit  einem  Ueberschuss  von  Sauerstoff  vermischt, 
welcher  Ueberschuss  um  so  grösser  sein  muss,  je  mehr  Sauerstoff  das 
brennbare  G^s  bei  der  Verpuffung  verzehrt;  diese  Vorsichtsmaassregel 
ist  nothwendig,  um  bei  sehr  dichten  Kohlenwasserstoffga^en  eine  zu 
heftige  Explosion  zu  vermeiden.  Zur  Entwickelung  des  Sauerstoffs  be- 
dient man  sich  eines  kleinen,  aus  einer  gewöhnlichen  Gasleitungsröhre 
geblasenen  Retörtchens,  welches  man  durch  den  Hals  mit  reinem  fein 
gepulvertem  und  scharf  getrocknetem  chlorsauren  Kali  zur  Hälfte  füllt, 
worauf  das  vordere  Ende  des  Halses  über  der  Spirituslampe  ein  wenig 
umgebogen  wird.  Man  bringt  das  Salz  über  einer  kleinen  Spiritus- 
lampe zum  Schmelzen;  wenn  die  freie  Gasentwickelung  lange  genug 
gedauert  hat,  so  dass  man  versichert  sein. kann,  dass  die  letzten  Spuren 
der  atmosphärischen  Luft  aus  dem  kleinen  Apparate  durch  den  Sauer- 
stoff verdrängt  sind,  lässt  man  dies  Gas  direct  aus  dem  gekrümmten 
Ende  des  Retortenhalses  unter  Quecksilber  langsam  in  das  Eudiometer 
aufsteigen. 

Das  neue  Volumen  wird  abermals,  aber  nicht  früher  als  eine  oder 
anderthalb  Stunden  nach  Zulassung  des  Sauerstoffs,  uebst  Barometer- 
und  Thermometerstand  bestimmt,  und  dann  die  explosive  Mischung 
durch  den  elektrischen  Funken  entzündet  Um  zu  verhindern,  dass  das 
Gas  im  Momente  der  Explosion  aus  der  Röhre  herausgeschleudert  wird, 
presst  man  das  offene  Ende  des  Eudioraeters  auf  die  Kautschukplatte, 
welche  am  Boden  der  Quecksilberwanne  sich  beiludet.^  Obgleich  die 
Verbrennungen  (namentlich  wenn  die  Mischung  sehr  reich  an  Kohlen- 
wasserstoff ist)  nicht  selten  von  einer  so  starken  Wärmeentwickelung 
begleitet  sind,  dass  im  Innern  der  Röhre  Quecksilber  sublimirt  und 
dabei  die  Wände  mit  einer  schwarzen  undurchsichtigen  Metallhaut 
überzieht,  und  dass  man  der  vollen  Kraft  beider  Hände  bedarf,  um 
das  Eudiometer  fest  genug  auf  die  Kaut^chukplatte  niederzudrücken, 
HO    hält  doch  jedes   gute  Eudiometer  von  den   angegebenen  Dimensio- 
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^ktiaRtraifen  c.    Verbindet  mnii  nun  den  Qlwr  den 
^«t  dei  Drebtei  d  mit  dem  negstiren  Pol  wwtän 
k  __^  ^^h^  Elemente  der  Bnnsen'wjhan  Eett*t 

^^^^^k  ■""'         und  den  nnteren,  du  Zinkanalgsm 

^^^^^^  berObrenden  Draht  a  mit  dem  pa^tU 

^^^^^  ven  Fol,  bo  entwickelt  Bieh  an  dem 

^^     ^^  Platinstreifen  c  chemisch  reiner  Wm* 

.serstoff,  w&hrend  aller  Sauerstoff 
sich  mit  dem  Zink  ta  ichwefelsaa- 
rem  Zinkozyd  vereinigt  Das  Gas- 
leitnngarohr  ist  noch  dnroh  tön  mit 
gescbmolcenem  Chlorcalcinin  gs- 
fOlltes  Böhnhen  /  nnterbroeken, 
9  das  hindnrchstreiohande  Gak  an 
toocknen.  Bhe  man  es  jadooh  in 
das  Eodiometer  eintreten  lisst,  nniBs 
es  sich  wenigstens  '/(  Stiuide  lang 
ununterbrochen  Erei  entwickelt  ha- 
ben, damit  man  versichart  sein  kann, 
dass  auch  die  letiten  Spnren  a(- 
liiiiiseher  Lnft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  sind.  Das  mit 
üchOssigem,  Wnsseratoff  gemischte  trockene  Volumen  wird  dann 
h  vorhergegangener  Ablesung  mit  Beobachtung  der  angeführten 
■siehtsmoassregehi  durch  den  elektrischen  Funken  explodirt,  und  die 
nniTenninderung  noch  vSlligem  Erkalten  des  Apparates  durch  eine 
t«  Messung  bestimmL 

Wenn,  wie  es  mitunter  vorkommt,  der  Stickstoffgehalt  eines  Gas- 
lengei  den  der  brennbaren  Gase  so  sehr  Überwiegt,  dass  der  elek- 
ahe  Funken  dieselben  nicht  mehr  entzündet,  so  ist  man  gezwungen, 
•er  dem  zur  Verbrennung  erforderlichen  Sauerstoff  eine  gewisse 
age  Knallgas  hinzuaulassen.  Zur  Darstellung  desselben  kann  der  in 
'.  1 26  abgebildete  kleine  Apparat  dienen.  Die  Röhre  Ä  ist  eine  ge- 
wöhnliche Probirröhre  von  et- 
was starkem  Glase,  welche  bis 
tu  ts  mit  ausgekochten]  destil* 
lirten,  durch  ein  Paar  Tro- 
pfen Schwefelsiure  angesäuer- 
tem Wasser  gefüllt  wird.  Das 
offene  Ende  der  BShre  ist 
durch  einen  mit  einem  Gaa- 
leitungsrohr  versehenen  Korke 
verschlossen,  durch  welchen 
ausserdein  zwei  Platindrihte 
hindurchgehen,  an  deren  un- 
teren Enden  zwei  als  Elektro- 
den dienende,  einander  gegen- 
ttberstehende  Flntinplatten  be- 
festigt  sind.  Wenn  man  die 
über  den  Kork  hervorragenden 
Enden  derDrUkte  mit  den  Po- 
len einer  galvanischen  SSnle 
von  zwei  Bnnsen'schen  Ele- 
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meoten  in  leitende  Verbindnng  setit,  und  das  lieb  soenl  anfeviekelak 
6a«  eine  Viertelstunde  lang  firei  aattreten  lieft,  ao  hat  aaui  muMm 
chenÜBch  reines  Knallgas,  dessen  Anwendung  tot  einer  kansüichw 
Miaohang  Sanerstoff  und  Wasserstoff  den  Vortheil  gewährt,  dass  kfline 
weitere  Messung  seines  Volumens  orforderlioh  ist. 

Um  die  bei  dem  obigen  Ver&hren  nach  einander  baobaehtstn 
Oasvolumina  mit  einander  vergleiehbar  zu  machen,  bedarf  ea  einer  Bs* 
duction  derselben  auf  Normaldmck  und  Normaltemperalnr.  Es  W 
zeichne  V  das  am  Eudiometer  abgelesene  und  dann ,  mit  Berflckneb- 
tigung  der  für  den  Meniscus  ancobringenden  CorrecticHi,  naeh  der  Ta- 
belle berichtigte  Gasvolumen,  B  den  gleichzeitig  beobachteien  Baroa» 
terstand,  b  die  dem  Luftdruck  entgegenwirkende  Qa^krittMrsiole  ia 
Eudiometer,  deren  Höhe  durch  die  Differenz  des  unteren  und  obM 
Niveaus  in  Millimetern  angegeben  wird,  t9  die  Teraperator  des  Gaaa 
beim  Ablesen,  und  endlich  P  das  auf  0<>  C.  und  1000  Mülimeter  Draek 
redncirte  Volumen,  so  erhüt  man  fflr  letzteres  nach  bekannten  Ge- 
setzen den  Ausdruck 

VXjB-b)  _ 

1000  X  (1  +  0,008665  <o)  —  '^ ' 
wenn  das  Gasvolumen  im  trockenen  Zustand  und  bei  einer  0^  C.  fibc^ 
steigenden  Temperatur  gemessen  ist.     Für  die  Reduction  eines  unter 
0<>C.  gemessenen  Volumens  gilt  die  Formel: 

F  X  (^  —  *)  X  (1  +  0,008666  «0) 


1000 


=  F*. 


Bei  der  Reduction  der  mit  Wasserdampf  gesättigten  Voliunina  bt 
man  für  die  Tension  desselben  eine  besondere  Correction  vorzanehiMa 
Bezeichnet  man  mit  T  die  in  Millimetern  ausgedrückte  Spannkraft  4tf 
Wasserdänipfe  bei  der  Temperatur  t^,  so  ist 

VXiB  -b-T) 


V  = 


oder: 


1000  X.(l  +  0,003665 <o)' 


p  ^  ^  X  (^  ~  ^  -  y)X  O  +  0,003665 <o) 

1000 
je  nachdem  die  Messungen  bei  einer  Temperatur  über  oder  unter  0*C. 
vorgenommen  sind.  * 

Als  Beispiel   für   solche  Berechnung    der   gewonnenen  Resultate 
möge  folgende  Analyse  dienen : 


Gasvolam.  uach 

dem   OeberfSl- 

leo.  (feucht). 

Nach  Zulassung 
V.  O.  (feucht). 

N.  d.  Verbren- 
nung (feucht). 

Nach  Absorpt. 

d.CO,.  (trock.). 

Nach  Zulassung 
V.  H.  (trocken). 

N.   d.  Verbren- 
nung, (feucht). 


eob.  Vol. 

Temperatur. 

Barometer. 

149,6 

16,0 

756,1"°* 

280,1 

16,2 

756,2 

205,7 

16,1 

756,2 

16y,6 

16,1 

756,4 

328,7 

16,0 

756,5 

136,3 

16,0 

756,5 

HShe  der 
Quecksilber- 

sAule  tlber 
der  Wanne. 


423,6 
811,7 
367,1 
409,4 
242,9 
436,7 


Gorr.  Vol 

beiO*C.ud 

lOOOMiUia- 
Druck. 
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Aller  Sratefloff,  welcher  in  dem  nach  Absorptkm  ätr  Kohlen- 
surfidEgebliebeDen  Volmiien  (4)  enthalten  war,  hat  sieh  bei  der 
■^ehheiigen  Verbrennnng  mit  fiberaohfisaii^ni  Wafserstoff  vereinigt 
■od  maeht  deninaoh  den  dritten  Theil  des  versohwnndenen  Volmnens 

ans,  n&mlich ^ — 2_  —  40,01    Vol.   Sauerstoff.     Der  Best 

o 

58,61  —  40,01  =  18,60  Vol.  muss  Stickstoff  gewesen  sein.  Wenn 
man  diesen  .Stiekstoffgehalt  von  dem  anfänglichen  Volnmen  ( 1)  snb- 
trshiii,  so  erh&lt  man  die  Menge  der  in  den  obigen  Formeln  mit  Ä  be- 
aeiclmelen  brennbaren  Gase  =31,48  Vol.  Die  Quantität  des  gesamm- 
ten  nun  anfänglichen  Volumen  (1)  hinzngelassenen  Sauerstoffs  ergiebt 
rieh  durch  Subtraction  des  VoL  (1)  von  Vol.  (2).  Er  beträgt  68,88  Vol. 
Hiervon  der  bei  der  ersten  Verpuflfbng  unverbrannt  gebliebene  Sauer- 
■loff  s=  40,01  abgezogen,  giebt  die  mit  den  brennbaren  Grasen  in  Ver- 
tjndong  getretene  Sauerstoffmenge  B  =:  28,82  Vol.  Die  gebildÄe 
:  Kohlenaäare  C  wird  durch  die  Differenz  der  Vol.  (8)  und  (4)  ausge- 
drflckt  (72,94  —  68,61  =  19,88  Vol.  CO,). 

Es  beträgt  also  die  Summe  der  brennbaren  Grase  (Ä)  31,48 

der  damit  verbrannte  Sauerstoff  .  (B)  28,82 
die  gebildete  Kohlensäure  .    .     .  (Q.  19,88 

'  Hieraus  btrechnet  sich  nach  den  oben  gegebenen  drei  Formeln 

a  =  Ä  —  C 
%B  —  A 

r=— 8— 

^       (%B  -  A) 

worin  «,  y,  c  die  unbekannten  Volumina  Wasserstoff,  Grubengas  und 
Kohlenoxyd  bedeuten, 

X  =  81,48  —  19,33  =  12,15 

y  = g =   V^ 

,  =  19,33  -  (S»  X  28,82  -  81,48)  ^  ^^^^^ 

aoseerdem  beträgt  der  Stickstoffgehalt  «=  13,60 

Zusammen  45,08. 

Berechnet  man  hiemach,  wie  viel  Stickstoff,  Wasserstoff,  Gruben- 
gas und  Kohlenoxyd  die  88,54  Volumprocente  enthalten,  welche  in 
dem  ersten  Eudiometer  unabsorbirt  zurückblieben,  so  erhält  man  fOr 
das  analysirte  Leuchtgas  folgende  procentische  Zusammensetzung: 

Kohhlensäure     .    .    .  2,50 

Oelbildendes  Gas  .    .  5,73 

Sauerstoff 3,23 

Stickstoff 26,71 

Wasserstoff    ....  23,86 

Grubengas     ....  17,13 

Kohlenoxyd  .    .    .    .  20,84 

100,00. 
Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  das  obige  Verfahren,  die  Zusam- 
mensetzung brennbarer  Gasgemenge  zu  bestimmen,  sich  nicht  bloss  auf 


Analyse,  voluinetrisclie,  füi* 
Holohe  Hiichnngen  betchr&nkt,   welche  die  eben  genanaleti  ( 
halten;  durch  Anwendung  derselben  Met.hoile   lassen   sich  < 
Gnsgeroeoge  anderer  Nntnr  analyRiren,  wobei  man  nur  andere  F 
der  Berechonng  «um  Grunde  legen  i 

Die  in  der  angegebenen  Weise  < 
eudiometriachen  Methoden  empfehlen  f 
Apparate  und  durch  die  Leiohügkait,  n 


>)  fogg.  Annal.  Bd.  XLVI,  S.  6SS. 
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ven  ist,  während  sie  sogleich  in  Bezug  auf  Empfindlichkeit  und 
•ugkeit  kaum  etwas  zu  wünschen  Qbrig  lassen.     Bei  ihrer  Anwen- 
ist  es  aber  nöthig,  dass  ein  Zimmer  von  ziemlich  constanter  Tem- 
ausschliesslich  für   solche   eudiometrische  Untersuchungen  Y^e- 
it  ist;  dann  ist  es  bei  jeder  Untersuchung  nothwendig,  dass  zwi- 
je    zwei  Volumbestimmungen  wenigstens  ^/f   Stunde  verfliesse, 
das  Gas  in  dem  Eudiometer  vollständig  die  Temperatur  der  um- 
^ciden  Luft  annehme.       Diese  Uebelstände  sind  von  geringer  Be- 
ug, wo  es  sich  seltner  um  Gasanalysen  handelt,  sie  werden  aber 
lästig,  wenn  eine  grosse  EUihe  von  Gasanalysen  schnell  nach  ein- 
^v  gemacht  werden  sollen. 

Um     solchen    Uebelständen    abzuhelfen,    haben   Regnault    und 

^aet^  den  App<irat  so  construirt.  dass  das  Eudiometer  in  einem  mit 

^%ser  gefüllten  Cylinder  steht,  wodurch  da8   im  Eudiometer  enthal- 

%^^«  Gas  in   wenigen  Minuten  auf  die  Temperatur  des  äusseren  Me- 

■^^^Uns  abgekühlt  wird,  was  einerseits  wesentlich  die  zu  einer  Analyse 

^^^thige  Zeit  abkürzt,  und    andererseits    einen   besonderen  Raum   für 

^che   Untersuchungen   überflüssig-  macht. 


^  Der  sinnreiche  Apparat  der  genannten  Chemiker  besteht  wesent- 
^^ieh  aus  zwei  Theilen,  die  willkürlich  auseinandergenommen  oder  zu- 
imengesetzt  werden  können.  Der  erste  Theil,  die  Messröhre  (^ 
Ol  dient  zum  Messen  des  Gases  bei  bekanntem  Druck,  Tem- 
ond  Feuchtigheitszustand.  In  dem  zweiten  Theil,  der  Absorp- 
iomröhre  oder  dem  Arbeits  räum  {le  laboratoire)^  wird  das  Gtis  mit 
Tersdiiedenen  absorbirenden  Beagentien  zusammengebracht.  Die 
Ihre  a^,  Fig.  127  und  128,  hat  15  bis  20"^°^  inneren  Durchmesser, 
ist  in  Millimeter  getheilt  und  endigt  oben  in  eine  gekrümmte  Capil- 
IlsRObre  ahr;  das  untere  Ende  dieser  Röhre  ist  in  eine  gusseiserne 
I  Fassang  NN*  eingekittet,  welche  mit  zwei  Tubulaturen  b^  c  und  einem 
Hahn  S  versehen  ist  In  den  zweiten  Tubulus  c  ist  eine  gerade,  an 
beiden  Enden  offene  Röhre  cd  eingekittet,  welche  denselben  Durch- 
messer mit  ab  hat  und  auch  in  Millimeter  eingetheilt  ist.  Der  Hahn  B^ 
hA  Fig.  129,  ist  doppelt  durchbohrt,  man  kann  daher  beliebig  die  Yorbin- 
^V  düng  zwischen  beiden  Röhren  ab  und  cd  herstellen 

^m  TIg.  129  Q^jgj,  jgjjß  derselben  für  sich  nach  aussen  communici- 

m  b_|  ^e         reu  lassen.    Die  beiden  Röhren  mit  der  gusseisenien 

r  "^Lw"         Fassung  bilden  zusammen  einen  manometrischen  Ap- 

W  nfkgB  parat,  der  in  den  Glascylinder  MM'  NN'  eingeschlos- 

^  ^^^^  sen  ist,  welcher  Cylinder  mit  Wasser  gefüllt  und  da- 

durch während  der  Dauer  einer  Analyse  auf  constan- 
ter, durch  das  Thermometer  T  angegebener  Tempe- 
ir^tuT  erhalten  \nrd.  Der  manometrische  Apparat  ist  auf  einem  guss- 
^isernen  Träger  ZZ'  befestigt,  und  dieser  mit  Stellschrauben  versehen, 
^NTodurch  die  Röhren  ab^  cd  vollkommen  senkrecht  gestellt  werden 
können. 

Die  Absorptionsröhre  gf  ist  unten  oflen  und  endigt  oben  in  eine 
gekrümmte  Capillarröhre  /er.  Diese  Röhre  taucht  in  eine  kleine 
<4Qecksilberwanne  F,  die  von  Gusseisen  oder  besser  von  Guttapercha 


')  Annal.   de   chiin.   et  de  phyt>.    [8.J   T.   XXVI,   \k   338 ;     Aniial.   d.   Chem.   u. 
Fharm.   Bd.  LXXHI,   S.   183. 
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Fig.  180. 


Fig    181. 


ist;  Fig  130  und  131    zeigen   die  Constructiön  dieser  Wanne,  welche 

auf  einem  Tischchen  mwf  befestigt  ist,  weiches  du 
nach  Belieben  mittelst  der  gesalinten  Stange  iV 
und  des  Triebrads  o,  das  durch  die  Kafbel  /  ia 
Bewegung  gesetzt  wird,  längst  des  verticalen  Trip 
ger  ZZ'  heben  oder  senken  kann.  Der  Sperrk^ 
gel  q  erlaubt,  die  gezahnte  Stange  und  damit  sieh 
die  Wanne  V  in  jeder  beliebigen  Stellang  festa- 
halten.  Das  an  dem  Sperrkegel  angebrachte  G^ 
gengewicht  p  erleichtert  die  Handhabung. 

Die  Enden  der    die  Messröhre  und  die  Ak- 

Sorptionsröhre    schliessenden    Capillarröhren   sio^ 

in  zwei  kleine  stählerne  Hähne  rr  eingekittet,  d^ 

ren   scheibenförmige  Enden    genau    auf  einander 

abgeschliffen  sind.      Fig.  132  und   133  zeigend« 

Einrichtung  von  diesem  Theil  des  Apparats.  Es  ut 

äusserst  wichtig,   dass  die  Haarröhrchen  so  in  & 

Hähne  eingekittet  sind,  damit  nicht  der  geringitc 

Raum  zwischen  den  Glasröhren  und   den  stahk* 

nen  Tubulaturen  bleibe,  weil  sonst  hier  wechselnd 

Mengen  Gas  zurückgehalten,  und  dadurch  die  6^ 

nauigkeit  der  Analyse  beeinträchtigt  würde. 

Die  beiden  Hähne  werden  gegeneinandergedrückt  durch  die  Schni- 

benklemmen   von  Mesding  (Fig.  133),   welche  conisch    ausgeschnitta 

PI     232  „   133     sind  und  an   der  Basis  einen   etwas    spitzeren  Wii- 

g        r       '    kel  bilden,  als  die  an  einanderstossenden  Hähne  (Fi^ 

e^  ^^"^^'^       132);  dadurch  werden  die  letzteren  mit  grosser  KnI 

b  zusammengedrückt,  so  dass  sie,  wenn  sie  vorher  vk 

wnmj^-\i*\         geschmolzenem  Kautschuk  überzogen  sind,  vollkoK- 

^  ^id         men  gasdicht  schliessen. 

Die  Absorptionsröhre  wird  durch  die  Zweng«< 
(Fig.  128),  welche  inwendig  mit  Kork  aasgekleidet  iit| 
in  einer  unveränderlichen  senkrechten  Lage  gehalten,  w&hrend  sie  dank 
die  Schraube  w  in  die  nöthige  Entfernung  von  ZZ'  gebracht  ist.  Ea  lA 
daher  sehr  leicht,  die  Absorptionsröhre  abzunehmen  oder  zo  befestig«. 
ohne  dem  Zerbrechen  des  Capillarröhrchens  fer'  ausgesetzt  zu  sein. 

Die  Messröhre  ah  ist  bei  a  mit  den  gewöhnlichen  Platindrihta 
zum  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  versehen. 

Die  Analyse  eines  Gemenges  von  atmosphärischer  Luft  und  Koh- 
lensäure wird  am  besten  die  Art  des  Arbeitens  mit  diesem  Appsnt 
erläutern.     Man  füllt  zuerst  die  Messröhre   ah  ganz  mit  Quecksilber, 
welches  man  durch  die  Röhren  cd  eingiesst,   bis  es   durch   den  Hsbi 
r  ausÜiesst,  worauf  dieser   geschlossen    wird.      Die  AbsorptionsrÖhn 
gf  wird  gleichfalls  mit  Quecksilber  gefüllt,  indem  man  sie  von  dff 
Zwenge  x  losmacht  und  vollständig  in   die  Quecksilberwanne    V  ein- 
taucht, wahrend  der  Hahn  r'  offen  ist;  um  endlich   die  Capillarröhn 
ftf  ganz  zu  füllen,  saugt  man  mit  dem   Mund  durch  eine    mit  einen 
Kautschuktubus  versehene  Glasröhre,  deren  Rand  man  an  dem  oberes 
Theil  der  Tubulatur  f  anbringt.     Sobald  das  Quecksilber  auch  faitf 
ausfliesst,  wird  der  Hahn  geschlossen,  die  Absorptionsröhre  an  ihns 
Platz  geschraubt  und  die  Hähne  rr'  an  einander  befestigt 

Man  lässt  hierauf  das  zu  untersuchende  Gas,  welches^  man  in  einer 
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nden  Umbui  Glocke  gMamm«lt  hat,  in  die  AbaorptionsrOhre  Ober- 
I.  DiesM  Ueberffillen  geschieht  in  der  Wanne  F  selbst,  welche 
cnent  niadergelaMen  hat,  bis  das  nntere  Ende  der  MessrShre  nur- 
wenige  Hillitneter  unterhalb  des  Qaecksilbers  V  steht.  Nachdem 
Tanne  Y  wieder  gehoben  and  dann  dnreh  Oeffnen  der  HKhne  rr* 
Jneclcsilber  durch  den  Hahn  r  aus  der  Messröhre  auageflossen  ist, 
las  Gras  von  gf  in  die  MessrÖhre  über.  Sobald  dos  Quecksilber 
r  CapUlarrÖhre  fe  zu  steigen  beginnt,  so  wird  der  Hahn  r  so  weit 
ilossen,  dass  es  in  der  Röhre /«r*  langsam  steigt;  man  sohliesst  den 
V  in  dem  Augenblick,  wenn  die  Qneckailbeisänle  ein  an  -der  bo- 
talen  Röhr*  er  in  geringer  EntfemiiDg  von  dem  Hahne  f  snge- 
Fig.  1S4.  Fig.  186- 


*• 


zu  '1  Tjjjii»?  mit  ci*  H!*itt  üsäb 

m 

^VKi^a  Aia.-7't.r  !«:c--rci:ir  «TiiJBHi  »Jr!- 

>i*r  tjt  H"  jt  frtT   T"fi  'jrik* 
ftsr  teor-t    :  •    •*«:•    "Tr:  «o***  f  .■»«n**»!     nnaxasic 

Nvr  ji»r-    sei-    -ei.*   rr:-«»  XsLr*    ..*itti9CffiIi«r    o.  £•«  S3k« 
cr:»L-.'L*r':  ir*  '.'•.•»rrt:;  mt  ii>*r  m"  änn  ci^xbücmsi  Kü  we- 

rtiraa^  krzs^zr.r,  v*  dk*«  ij*  A!2fmr7Gi:<i  äsr  £:a£ja&Bar«  tx  vvcza 
Mimobüs.  »rhl^M,  W*^i  t^h^,  •»  :ir  ^ilmkiiC  iiLc.  kiar  sua  £e  1^ 
^orparx,  zyyik  ei«*'U  «tI«^'.!';«?!.  ziiäsn  1x02  äb$  «jei*  -n-  -:4kr  nröü 
T.c/j  iü   -5  XL^  Tc-   ü*r  TÖft^sr  zi   -':  t^sqbi  !&&«&:  Scrxftsit  ni 

NiTJÄ":  i**  •'^*^£.elbrr5  i=.  irr  B-rrs   ir  -«Tfiis^r  »sf  c  aü«?::  d«B  Hö- 

::-::ir:  i*^  Bir.rr.-ewr^Vi-ii  J?  >  I.- -i  £:■*  Trc:rt»r**=2'  t  d«  Wi«€f« 
ffi**  -.«i-^r  £.^!:ri  Wx^äje^  iiz-zij^'LirL.  rrr  ii-*  rrii-er*  T«Kperä£c7  wieder 

dr^.ckr  (H  —  \  —  f  —  .9  —  l  —  '  =  ^  —  i?  —  t  —  V  dk 
d^rci    di*   -\br«-:rpt:cn    d*r    5:i".«L«icri   :-rwirkse   Tefmisdemog   der 

&f.iLr.£r^3r:  vi%.  zz.i  — ^ : is  ci«   la  den  crocxen  »n|e- 

b€?tifiin:*r. .  wird  iir  Me*ir:-ir*  ■:•£••?-•:•==-«::.  aorgf&lxig  mit  Wum 
zereicipt-  arr  ^11^*  K':l:  r:  -rTir^rr^ru  dirz:  rih  Fie»|)apKr  nnd  znletii 
mit  Hül:*  *irj*r  L-i:":;-:rBr-?  ^uiz^tTrok-rt,  dAnoi  mit  Qii«ck«ilb«r  z^ 
fall»  "•*''  wieder  wi*  ^ew'islich  ni:  "^  T^rbsfrlen-  Die  Wanne  rwird 
6  «h  wiA   rr'.'zlicL    eehot'e::.  wahrend  man  an»  den  Hahn  ^ 

aa$ui^*««r.  !&??:.  W'-rao:'  die  Häbne   ^r*  Tonichtig  gtÖßbA 
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werden )  damit  die  Qnecksilbersäale  von  der  Messröhre  in  die  Röhre 
ar  flieset.  Der  Hahn  r  wird  geschlossen,  wenn  das  Ende  der  Quecksil- 
benftnle  ein  sweites  Zeichen  r  auf  dem  verticalen  Theil  von  ah  erreicht 
hat,  man  bringt  jetzt  das  Quecksilber  der  Messröhre  a^  in  das  Niveau 
von  a  nnd  bestimmt  dann  die  Niveaudifferenz  A"  und  die  Barometer- 
höhe H'\  Die  Elasticität  des  Gases  ist  jetzt  Jf'  -|-  h"—f\  die  Menge 
desselben  hat  sich  gegen  die  vorige  Ablesung  um  ungefähr  Vsooo  verrin- 
gert, weil  diese  geringe  Quantität  beim  Abnehmen  der  Absorptionsröhre 
verloren  geht;  dieser  Verlust  ist  zu  klein,  um  die  Genauigkeit  der  Ana- 
Ijrse  zn  beeinträchtigen,  da  das  Gas  von  Neuem  gemessen  wird. 

£s  wird  nun  eine  hinreichende  Menge  von  Wasserstoff  in  die  Ab- 
sorptionsröhre  gebracht,  und  von  dort  sogleich  in  die  Messröhre  über- 
gefüllt, wo  es  mit  dem  darin  enthaltenen  Gase  genau  gemischt  wird,  in- 
dem man  das  Gemenge  mehrere  Mai  von  der  Messröhre  in  die  Absorp- 
tionsröhre und  von  hier  in  jene  zurücktreten  lässt;  endlich  bringt  man 
es  in  die  Röhre  ab  zurück,  wobei  die  dünne  Quecksilbersäule  wieder 
bei  dem  Zeichen  r  einstehen  muss.  Das  Niveau  des  Quecksilbers  in 
der  Röhre  ab  wird  wieder  auf  a  gebracht  und  dann  der  Unterschied 
der  beiden  Quecksilbersäulen  hf'*  sowie  die  Barometerhöhe  H'"  notirt 

H"'  4-  h"*  —  /  ist  dann  der  Druck  der  gemengten  Gase.  Ehe 
man  jetzt  den  elektrischen  Funken  durchschlagen  lässt,  muss  das  Haar- 
röhrchen rah  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  sein,  damit  das  ganze 
Gasgemenge  zur  Verbrennung  kommt.  Nach  der  Verpuffung  werden 
die  Hähne  rr^  vorsichtig  geöflhet,  um  die  Quecksilbersäule  in  rah  wie- 
der bis  zum  Zeichen  r  zurücktreten  zu  lassen.  Nachdem  nun  die 
Quecksilbersäule  m  ab  wieder  auf  a  eingestellt  ist,  wird  die  Elasticität 
des  übrig  gebliebenen  Gasgemenges  gemessen;  sie  ist  gleich  {H*'**  ~|- 
k^'  —  /) ;  folglich  ist  {H"'  -|-  Ä'"  —  f)  —  (^""  +  V"  —  /)  = 
If"  _  ^/«  _|_  ^»o  _  ^....  jj^  Elasticität  des  bei  der  Verbrennung 
verschwundenen  Gasgemenges. 

Weiter  ist  i/g  {H'"  -  H'*"  -f  Ä'"  —  Ä"")  die  Elasticität  des  Sauer- 
stoffs, welcher  im  Gasgemenge  vom  Druck  {H"  -(-  ä"  —  /)  enthalten 
(jj"' jf'**  _l_  ^<" h'"^ 

war,  und  ^3  =7; — i — r ist  das  Verhältniss  des  in  dem 

//'  -f-  Ä    —  / 

kohlensänrefreien  Gasgemenge  enthaltenen  Sauerstoffs.  Ef)  ist  leicht, 
daraus  die  im  ursprünglichen  Gase  enthaltene  Sauerstoffmenge  abzu- 
leiten. 

Bei  diesem  Verfahren  braucht  man  also  keine  cnlibrirten  Röhren, 
da  man  das  gleiche  Volumen  der  Gase  beibehält  und  nur  den  Druck  be- 
stimmt. Regnault  nnd  Reiset  bemerken  aber  weiter,  dass  mnn  ih- 
ren Apparat  auch  so  anwenden  kann,  dass  man  umgekehrt  den  Druck 
constant  behält  und  nur  die  Volumverändemng  misst,  in  welchem  Fall 
jedoch  die  Rohre  ah  genau  calibrirt  sein  muss,  was  sich  übrigens  mit 
Leichtigkeit  ausführen  lässt.  Man  braucht  sie  hierzu  nur  mit  Queck- 
silber anzufüllen,  und  indem  man  das  Wasser  bei  constanter  Tempe- 
ratur erhält  lässt  man  das  Quecksilber  allmälig  ausfliessen,  ii^dem  man 
dem  Hahn  B,  allmälig  die  Stellung  giebt,  dass  es  nur  ans  der  Röhre 
ah  ausfliesst;  man  wägt  das  ausgeflossene  Quecksilber  und  bemerkt 
sich  den  Theilstrich,  an  welchem  jedesmal  das  Quecksilber  in  der  Röhre 
ah  stand. 

Frankland  und  Ward  haben  einen  ähnlichen  Apparat  für  volu- 
metriscbe  Gasanalyse  construirt,  welcher  sich  in  seiner  mechanischen 
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Finriohtiini;tlem  Apparat  vonRegnnult  nnd  Reiäet  genau  anBchlieMt. 
wiibr«nd  ilie  Art  der  volumctrischen  Bestimmiingen  wesentlich  ver- 
«obieden  i»t.  und  eine  grössere  Genauigkeit  in  der  Ablesung  gewährt; 
TU  steicher  Zeit  ist  die  Manipulation  besonders  beim  Untersuchen 
«chwerer  Kohlen wa^serstoffgase,  wie  Aethyl,  Methyl^  wesentlich  er- 
leichtert. 

Bei  diesem  Apparat  ist  die  Bestinimang  der  Gasvolumina  durcl- 
iiis  unabhängig  vom  Druck  und  der  Temperatur  der  Atmosphäre.  In 
B«sug  auf  die  Tension  des  Wasserdampfes  nnd  die  Unterschiede  in  der 
Dichtigkeit  des  Quecksilbers  tritt  Selbstcorrection  ein.  Jede  Volum- 
Teränderuncr  giebt  sich  zu  erkennen  durch  eine  möglichst  grosse  Ver- 
änderung in  der  Quecksilbersäule,  so  dass  selbst  kleine  Volumverände- 
rangen  noch  leicht  geschätzt  werden  können;  man  erhält  daher  beim 
Ablesen  sogleich  das  wahre  und  corrigirte  Volumen  oder  eine  Zahl  / 
aus  welcher  sich  dieses  sogleich  durch  die  einfachste  arithmetucbe 
Rechnung  ableiten  lässt.  Dieser  Apparat  macht  daher  den  Gebraoe!) 
eines  besonderen  Zimmers  von  constanter  Temperatur  für  Gasanal v^en 
überflüssig,  und  die  Genauigkeit  der  Resulttite  wird  nicht  beeinträchtigt 
durch  einzelne  Irrthümer  bei  der  Bestimmung  der  Ausdehnung  der 
Gase  durch  Wärme,  der  Tension  des  Wasserdampfs  und  des  Ausdeii- 
nungscoefficienten  des  Quecksilbers. 

Dass  der  Experimentator  während  des  Verlaufs  des  Experimenti 
sogleich  die  corrigirten  Resultate  seines  Versuchs  sieht,  ist  sowohl  b^ 
quem  als  zeitersparend  und  daher  ganz  besonders  wichtig,  wenn  eine 
grössere  Anzahl  von  Analysen  hinter  einander  zu  machen  sind. 

Fig.  V\ß  ist  eine  photographische  Abbildung  des  Apparats,  welche 
daher  ganz  genau  die  Dimensionen  der  einzelnen  Theile  giebt.  A  iA 
ein  Dreifuss,  wie  gewöhnlich  mit  Stellschrauben;  er  trägt  die  verticak 
Säule  BB^  an  welcher  auf  der  einen  Seite  die  bewegliche  Quecksilber- 
wanne C  von  Guttapercha  mit  gezahnter  Stange  und  Triebrad  aa  be- 
festigt ist,  und  auf  der  anderen  Seite  der  Glascylinder  DD  mit  meinem 
Inhalt.  Dieser  Cylinder  ist  M6  Zoll  hoch  und  im  Innern  4  Zoll  weit, 
«ein  unteres  Ende  ist  fest  in  einen  eisernen  Ring  c  gekittet,  dessen  untere 
Fläche  vollkommen  wasserdicht  auf  die  Trägerfläche  d  mit  Hülfe  eine? 
vulcanisirten  Kautschukrings  geschraubt  werden  kann.  Durch  die  runde 
eiserne  Platte  d  gehen  drei  R()hrchen ,  welche  unterhalb  der  Platte  mit 
dem  T-Stück  EE  in  Verbindung  stehen.  In  diese  Röhrchen  passen  drei 
Hütchen  oder  Kappen  eee^  an  welche  vier  kleine  Schrauben  befestig' 
sind,  um  sie  auf  die  unten  in  dem  Röhrchen  befindliche  Kautschukplritte 
fMt  aniudrücken.  Durch  diese  Einrichtung  können  die  in  die  Hutchn 
n  Glasröhren  leicht  vertical  gestellt  werden.  EE  ist  mit 
doppelt  durchbohrten  Hahn  /  und  mit  einem  einfachen  Hahn  'j 
g   -«eWof  wodurch  dann  die  Röhren  in  DD  beliebig  mit  einander  oder  jede 

ich  mit  dem  Ausflussrohr  h  in  Verbindung  gesetzt  werden  können.  ! 
non  '^^iSFifhid  3  Glasröhren,  welche  vollkommen  dicht  in  die  Kappen 
<^kittii.  nnd.  Fist  nur  wenig  kürzer  als  der  Glascylinder;  ^i«t 
bestiir  'veofartMig  8  oder  4  Zoll  länger.  Diese  Röhren  sind  tod  lo 
gereimr-  ni.  ina^nm  Durchmesser,  aber  möglichst  von  gleichem  Cali- 
m^'  t  Veraehiedenheiten  durch  die  Capillarität  hervorgebradrt  i 

i'  ''Wire  O  ist  etwas  weiter  und  geht  bis  m  einer  paur 

'  Cylinder  hinauf.      H  ist  der  Länge  nach  gevn 
OS  hat  an  seiner  Spitze  einen  kleinen  TrkitM  ( 
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dessen  Rohr  ein  gut  eingeschliiTener  Glasstöpsel  passt.    Die  Röhre  F  en- 
digt oben  in  das  Haarröhrchen  k^  welches  sorgfältig  in  den  kleinen 
Stahlhahn  /  eingekittet  ist;  bei  m  sind  zwei  Platindrähte  sum  Durch- 
schlagen   des  elektrischen    Funkens    eingeschmolzen.      Dies    Rohr  ist 
nach  dem  Einkitten  in  die  Kappe  e  in  10  genau  gleiche   Theile  ein- 
getheilt;  hierzu  ward  .es  zuerst  von  g  aus  bis  oben  an  das  Capillarröhr- 
chen  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt;  man  lässt  dasselbe  dann  an» 
h  abflicssen,  bis  der  höchste  Punkt   der  convexen   Oberfläche  bei  lu 
steht,  welcher  Punkt  vorher  so  angebracht  ist,  dass   er  genau  mit  den 
Nullpunkt  der  Millimeterscala  auf  H  zusammentrifft.    Das  Gewicht  der 
ganzen  Quecksilbermasse    wird  jetzt  sorgfältig  bestimmt,  die   Rohre 
nochmals  damit  gefüllt  und  dann  so  in  10  Theile  getheilt,   dass  man 
jedesmal  den  zehnten  Theil  des  gefundenen  Gewichts  Quecksilber  ab- 
fliessen  lässt,  und  jedesmal  genau  dann  den  höchsten  Punkt  der  conve- 
xen  Oberfläche   bezeichnet,  indem  man  einen   dünnen    Kupferstreifen, 
wie  die  Zeichnung  zeigt,  auf  das  Rohr  schraubt.    Bei  Berücksichtigung 
der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln   in  Bezug  auf  Temperatur   u.  s.  w. 
erhält  man  auf  diesem  Wege  eine  ausserordentlich  genaue  Calibrimng. 
Für  die  Praxis  ist  es  ebenso  bequem,  die  Metallstreifen  auf  der  Röhre  k 
ungefähr  gleichen  Entfernungen  anzubringen,  ohne  Rücksicht   auf  da* 
genaue  relative  Volum,  das  man  nachträglich  genau  bestimmt,  iodeo 
man  die  Spannkraft  desselben  Volumens  Gas  für  die  verachiedenen  Ein- 
theilungen  bestimmt.    Die  Absorptionsröhre  J  wird  durch  die  Kleoim« 
n  gehalten,  und  steht  mit  dem  Haarröhrchen  k  durch  den  Hahn  und 
das  Verbindungsstück  tp  in  Verbindung,  genau  wie  bei  dem  Apparat 
von  Regnault. 

Wenn  das  Instrument  so  weit  fertig  ist,  so  muss  zuerst  die  Höhe 
von  jeder  der  neun  oberen  Theilstriche  des  Rohrs  über  dem  untenteL 
zehnten  bestimmt  werden.  Dies  geschieht  leicht  in  wenigen  Minuten, 
indem  man  das  Instrument  genau  einstellt,  dann  das  Etohr  G  mit  C^ueci- 
Silber  füllt,  den  Hahn  /  und  den  Stöpsel  des  Trichters  i  öffnet  und  deo 
doppelt  durchbohrten  Hahn  /  so  stellt,  dass  die  Röhren  F  und  H  mit  h 
communiciren.  Wenn  man  nun  den  Hahn  g  langsam  öffnet,  so  wird  da^ 
Quecksilber  in  den  Röhren  F  und  H  langsam  steigen :  sob:ild  die  obere 
Fläche  des  Metalls  genau  auf  der  neunten  Eintheilung  auf  F  ein^tc^L  I 
wird  der  ZuHiiss  des  Mebills  abgeschlossen  und  seine  Höhe  in  U  gcnao 
beobachtet ;  dn  der  zehnte  Theilstrich  auf  F  genau  dem  Nullpunk:  au: 
//  entspricht,  so  muss  die  jetzt  abgelesene  Zahl  der  Höhe  den  neunte:! 
Theilstrich  über  diesem  Nullpunkt  ergeben.  Eline  gleiche  Beobichionf 
wird  auch  für  jede  der  anderen  Abtheilungen  erfordert. 

Ehe  man  den  Apparat  braucht,  wird  der  grosse  CVlinder  L'D  mt 
Wasser  gefüllt,  und  die  Röhren  Fimd  -^werden  ein-  iür  allem^^  •-: 
der  inneren  Seite  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtet,  indem  man  weü:: 
Tropfen  durch  den  Hahn  /  und  den  Trichter  i  in  jede  eintreten  li?;':- 
Nachdem  die  drei  Röhren  dann  mit  einander  in  ConuDunicatk»  geteilt 
sind,  giesst  mau  so  viel  Quecksilber  in  G,  dass  es  bis  i  steigt,  dciMB Stöp- 
sel dann  fest  geschlossen  wird.     Sobald  das  Quecksilber  bei  dea  Bski' 
auszufliessen  beginnt,  wird  dieser  auch  geschlossen.    Die  Bohren 
H  sind  scheinb:)r  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt,  aber  ««  W 
sich  noch  eine  unmerkbare  Schicht  Luft  zwischen   dem 
Glaswandungen;  um  diese  Luft  zu  entfernen,  werden 
//mit  der  A\i«t\u**T'»SVvTe  K  v^T^^\^w^ft,w  ^  ^w  welche   letstere 
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der  Zeichnung  angegebenes  Glasrohr  befestigt  ist,  weichet  dnrch  den 
Tisch,  auf  welchem  der  Apparat  steht,  hindurchgeht  und  ungofihr  i 
Fuss  unter  h  endigt,  so  dass  das  Quecksilber  hier  aosfliessen  kann,  bii 
in  beiden  Röhren  sich  ein  leerer  Baum  gebildet  hat.  Wenn  man  die- 
sen von  der  Hülfsröhre  G  füllt,  so  wird  sich  ein  Lüftbläschen  im  obe- 
ren Theil  jedes  der  Bohren  sammeln,  welches  man  nun  leicht  entfeniei 
kann,  indem  man  einen  Augenblick  den  Hahn  /  und  den  Stöpsel  t  df* 
net,  während  G  mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Ein  gewöhnliches  Bei- 
gensrohr  wird  nun  über  das  hervorragende  Ende  von  H  geatönt  mi 
durch  Aussaugen  der  Luflt  mittelst  eines  kleinen  heberartigen  Bahn 
mit  Wasser  gefüllt  Wenn  dann  das  Absorptionsrohr  J  mit  Quecksil- 
ber gefüllt  und  durch  die  Klammer  mit  /  verbunden  wird ,  so  ist  der 
Apparat  zum  Gebrauch  fertig. 

An  Orten,  wo  man  eine  grössere  Wasserleitung  hat,  kann  man  die 
Temperatur  des  Wassers  im  Cylinder  DD  ganz  constant  dadurch  er- 
halten, dass  man  es  direct"'  von  der  Strassenleitung  auf  den  Boden  dei 
Cylinders  fliessen  lässt,  während  man  den  Ueberschuss  von  oben  ab- 
leitet; bei  dieser  Vorrichtung  verändert  sich  die  Temperatur  des  Wu- 
sers innerhalb  12  Stunden  nicht  mehr  als  etwa  um  ^/iq  Grad,  wu 
selbst  bei  den  genauesten  Untersuchungen  kaum  eine  Correction  erfor- 
dern dürfte. 

Um  die  Art  des  Gebrauchs  des  Apparats  zu  zeigen,  mag  als  fiei- 
spiel  die  Beschreibung  der  Analyse  von  atmosphärischer  Luft  dienei. 
Man  bringt  einige  Cubikzoll  kohlensäurefreier  Luft  in  die  Bohre  J  imd 
von  hier,  dadurch  dass  man  die  Hähne  It  öffnet  und  die  Bohre  F  mü 
dem  Ansflussrohr  h  in  Verbindung  setzt,  in  die  Messröhre  F.  Du 
Ueberfüllen  des  Gases  wird  hier  erleichtert,  indem  man  die  Wanne  C 
in  die  Höhe  hebt.  Sobald  die  Luft  mit  einigen  Tropfen  Quecksilber 
vollkommen  in  F  eingetreten  ist,  so  wird  der  Hahn  /  geschlossen  und 
/  so  gedreht,  dass  F  und  H  mit  k  in  Verbindung  kommen.  Man  laut 
nun  etwas  Quecksilber  ausfliessen,  bis  in  ZT  ein  leerer  Baum  von  i 
bis  3  Zoll  Länge  entstanden  ist,  und  das  Metall  in  /^gerade  unter- 
halb des  Theilstrichs  steht.  Der  Hahn  /  wird  dann  umgedreht,  und 
der  Hahn  g  ein  wenig  geöffnet,  so  dass  das  Quecksilber  ganz  lang- 
sam von  G  eintritt,  bis  seine  höchste  Fläche  in  F  genau  einem  der 
Theilstriche  auf  diesem  Bohr  entspricht;  wir  wollen  annehmen,  e» 
sei  der  sechste  Theilstrich.  Um  die  Elinstellung  und  das  Ablesen  ge- 
nau zu  erhalten,  bedient  man  sich  eines  kleinen  horizontalen  Fem- 
rohrs, welches  in  einer  Entfernung  von  etwa  6  Fuss  vom  Cylinder 
steht  und  an  einer  senkrechten  Stange  auf  und  ab  bewegt  werden  kann. 
Die  Höhe  des  Quecksilbers  in  H  muss  nun  genau  bestimmt  werden, 
worauf  von  der  so  gefundenen  Zahl  die  Höhe  des  sechsten  Theilstrich« 
oberhalb  des  Nullpunktes  der  Scala  H  abgezogen  wird;  die  Differenz 
drückt  dann  das  wahre  Volumen  des  Gases  aus.  Um  aber  dieses  Re- 
sultat mit  dem  der  späteren  Ablesungen,  die  an  anderen  Theilstrichen 
auf  jP  gemacht  sind,  vergleichen  zu  können,  so  wird  die  so  erhaltene 
Zahl,  welche  offenbar  die  Spannkraft  des  Gases  ausdrückt,  auf  die  re- 
ducirt,  welche  man  erhalten  haben  würde ,  wenn  das  Gas  bis  auf  deo 
zehnten  Theilstrich  von  F  ausgedehnt  wäre.  Da  nun  bekanntlich  die 
Spannkraft  des  Gases  umgekehrt  proportional  dem  Volumen  ist,  so  er- 
hält man  die  Beduction  einfach,  indem  man  die  wie  angegeben  erhal- 
tene Zahl  mit  ^/lo   ^^^^  ^<t^  m\SLUi^Ucirt ;   im  Allgemeinen  wird  jede 
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Qnkraftbestitninung,  die  bei  irgend  einem  Theilatrich  anf  F  gemacht 
auf  die  Spannkraft  derselben  Gaamenge,  ausgedehnt  bis  zum  zehn- 
Theilstrich,  reducirt,  indem  man  die  Zahl  mit  einem  Brach  mnlti- 
irt,  dessen  Nenner  10,  und  dessen  Zähler  die  Zahl  der  Eintheilung 
bei  welcher  die  Bestimmung  gemacht  wurde. 

Da  die  Temperatur  während  der  ganzen  Dauer  der  Analyse  con- 
1  erhalten  ward,  so  ist  hierfür  keine  Correction  nöthig.  Auch  je- 
fänfluss  des  Luftdrucks  auf  das  Volumen  des  Grasgemenges  ist  hier 
peschlosf^en^  dec  Barometerstand  ist  daher  nicht  zu  beobachten;  und 
mdlich  noch  die  Tension  des  Wasserdampfs  in  F  genau  ausgegli- 
1  wird  durch  die  in  H^  so  findet  in  dieser  Hinsicht  schon  eine  Selbst- 
dction  statt. 

Nachdem  nun  Wasserstoffgas  in  derselben  Weise  wie  die  atme* 
krische  Luft  in  das  Rohr  gebracht  ist,  und  das  Gesammtvolumen 
Gase  von  neuem  bestimmt  ist,  so  lasst  man  den  elektrischen  Fun- 
mittelst  der  Platindrähte  bei  m  durch  das  Gemenge  schlagen.  Die 
immung  des  nach  der  Verpuffung  bleibenden  Gasvolumens  beendigt 
Analyse.    Im  Folgenden  sind  beispielsweise  die  Resultate  der  Ana- 

der  atmosphärischen  Luft  zusammengestellt. 

Angewendetes  Luftvolumen 
(bestimmt  beim  fünften  Theilstrich  auf  F), 

bachtete  Höhe  der  QuecksUbersäule  in  ^ 678,0»» 

le  des  fünften  Theilstrichs  über  0 883,0 


rigirte  Spannkraft  des  Gases 290,0 

0,5 


igirte  Spannkraft  des  Gasses  beim  zehnten  Theilstrich  145,00»» 

Volumen  nach  Zufügen  von  Wasserstoff 
(bestimmt  beim  sechsten  Theilstrich). 

»achtete  Höhe  der  Quecksilbersäule 772,3»» 

B  des  sechsten  Theilstrichs  über  0 .    .    304,0 

igirte  Spannkraft  des  Gases 468,3»» 

0,6 

igirte  Spannkraft  des  Gases  beim  zehnten  Theilstrich      280,98»» 

Volumen  nach  der  Verpuffung 
(bestimmt  bei  dem  fünften  Theilstrich). 

>achtete  Höhe  der  Quecksilbersäule  in  H 763,3»» 

e  des  fünften  Theilstrichs  über  0 ■    ♦    383,0 

•igirte  Spannkraft  des  Gases 380,3»» 


pigirte  Spannkraft  des  Gases  beim  zehnten  Theilstrich .    190,16»» 

Resultate  der  Analyse. 

amen  der  atmosphärischen  Luft 145,00»» 

in  Sauerstoffgas 30,276 

Daher  in  100  Luft: 

Stickstoff    .    .    .    79,120 
Sauerstoff  .    .    .    20,880 

100. 

andwOrterbueh  der  Chemie.   2te  Aall.   Bd.  I.  61 
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So  iAt  die  Art  der  Operatioii,  wenn  die  Theile  mof  #*g«Dia  glei- 
chen Voiiunen  entsprechen;  Ist  dies  nicht  der  Fall,   ao  erkilt  man  dm 
zur  Mnltiplication  anzowendenden  Decimalbroch ,  wann  nun  die  relft> 
tiven  Volamina   zwischen  den   yerachiedenen  Tkeilttrichen   nach   der 
oben  angegebenen  Methode   abachätit,  oder  alle  Ablesungen  fOr  die- 
selbe Analyse  bei  demselben  Theilstrich  macht;  wird  im  lelxteren  Fall 
der  zehnte  Theilstrich  genommen,  so  ent^rechen  die  abgelesenen  Zak* 
len  unmittelbar  dem  wahren  und  corrigirten  Volumen.      Wird  aber  eil 
anderer  Theilstrich  genommen,  so  ist  es  nur  nothig,  von  dieser  ZaU 
diejenige  abzuziehen,  welche  die  Höhe  dieses  Theüstrichs   fiber  das 
Nullpunkt  der  Scala  auf  H  in  Millimetern  angiebt«  der  Beat  ist  dai 
wahre  Volumen.    Jede  dieser  Methoden  hat  für  besondere  F&lle  eigea- 
thämliche  Vortheile ;  der  Experimentator  wird  leicht  im  Stande  sein,  für 
den  besonderen  Fall  der  Analyse  das  zweckmassigste  Verüihren  jedci 
Mal  auszuwählen. 

Nachdem  nun  die  hauptsächlichsten  Apparate,  welche  in  der  audio- 
metrischen  Analyse  angewendet  werden,  beschrieben  sind,  haben  wir, 
weiter  die  Methoden  anzugeben,  die  einzelnen  Bestandtheile  von  Gu-i 
gemengen  zu  bestimmen.    Diese  Bestimmungen  können  entweder  A)4I> 
recte,  oder  B)  indirecte  sein. 

A)  Directe  Bestimmungen. 

Die  folgenden  Gase  können  direct  durch  absorbirende  Körper  b» 

stinmit  werden: 

Sauerstoff,  Borfluorid, 

Kohlensäure,  Schwefelwasserssoff, 

Kohlenoxyd,  Cyan, 

Chlor,  Stickoxyd, 

Chlorwasserstoff,  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  CoHn^  I 

Bromwasserstoff.  Methyloxyd,  | 

Jodwasserstoff,  Methylchlorid,  \ 

Fluorwasserstoff,  Aethvlchlorid,  /  -u       j         j               

^  ,       ^.       ^..  ^€  ^u   X  I  annähernd    und  nur   wtm 

Schwefliee  »Saure.  Methyl,  I  .,    •      ah.  u   i  i_          i- 

.            .^,  »     .  "^i  1  'nit  in  Alkohol  kaum   Ifl*- 

Ammoniakgas.  Aethyl,  )  I*  I        P                      at 

Methylamin,  Aethylwasserstoff,  ^       ^ 

Chlorkohleiisäure.       Propylwasserstoff, 
Kieselfluorid,  Butylwasserstoff. 

\\)n  diesen  Gasen  lassen  sich  jedoch  dm  Chlor  und  die  Fluorwti- 
•^erstoffHäure  eiidiomctrisch  überhaupt  nicht  genau  bestimmen,  weil  du 
eine  auf  (Quecksilber,  das  zweite  auf  Glas  einwirkt;  eine  grosse  ZaU 
der  genannten  Gase  kommt  selten  mit  anderen  Gasen  gemengt  faft 
und  ihre  Einzelbestimmun«^  braucht  deshalb  hier  nicht  beschrieben  n 
werden,  so  dass  wir  uns  auf  die  directe  Bestimmung  folgender  Gsae 
beschränken  können:  Sauerstoff,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  SchweM- 
Wasserstoff.  Stickoxyd,  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff,  Kohlenwss9e^ 
>toffe  von  der  Formel  CnHn  und  CnHn-|-i  und  CnHn.f,  (mit  Aus- 
nahme des  Methylwasserstoffs  oder  Sumpfgas). 

Diese  Gase  lassen  sich  in  drei  Gruppen  eintheilen  nach  ihrem  Ver- 
halten gegen  zwei  Ilauptreagentien,  nämlich  gegen  krystallisirtes  pho^ 
phorsaures  Natron  und  gegen  Kalihydrat. 

Erste  Gruppe:  Gase,  die  von  krystalHsirtem  phosphorsanreo 
Niitron  und  von  Ivalihydrat  absorbirt  werden. 
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Chlorwasserstoff, 

Bromwasserstoff, 

Jodwasserstoff. 
Zweite  Gruppe:  Gase,  die  von  Kalihydrat,  aber  nicht  von  kry- 
llisirtem  phosphorsauren  Natron  absorbirt  werden. 

Kohlensäure, 

Schwefelwasserstoff. 
Dritte  Gruppe:   Gase,  welche  weder  von  £[alihydrat  noch  von 
fStaUisirtem  phosphorsauren  Natron  absorbirt  werden. 

Sauerstoff, 

Stickoxyd, 

Kohlenoxyd, 

Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  Cnfin, 

Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  (Cnftn-f  i)   und  CnHn^s 
(mit  Ausnahme  des  Methylwasserstoffs). 

Bestimmung  der  Gase  der  ersten  Gruppe. 

Um  die  Gase  dieser  Gruppe  von  den  Gasen  der  folgenden  bei- 
Q  Gruppen  zu  trennen,  wird  das  krystallisirte  phosphorsaure  Natron, 
s  zuerst  von  Bunsen  dazu  empfohlen  ward,  vorsichtig  geschmolzen 
d  in  einer  gewöhnlichen  Kugelform  auf  das  finde  eines  Platindrahts 
gössen.  Diese  Kugel  wird  dann  nach  dem  Erkalten  vorsichtig  in  das 
Endiometer  enthaltene  Gasgemenge  gebracht,  worauf  die  Absorp- 
»n  nach  einer  Stunde  vollendet  ist.  Vor  der  Bestimmung  des  zu- 
ckbleibenden Volimiens  der  Gase,  wird  nach  Entfernung  des  Phosphatd 
1  Kügelchen  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  in  das  Eudiometer 
bracht,  und  eine  Stunde  darin  gelassen,  um  die  Gase  wieder  auszu- 
»cknen. 

Wenn  alle  drei  genannten  Gase  gleichzeitig  vorhanden  sind,  so 
nn  die  Quantität  jedes  einzelnen  nur  in  der  zur  Absorption  ange- 
ödeten Kugel  von  phosphorsaurem  Natron  nach  den  gewöhnlichen 
ethoden  bestimmt  werden. 

Bestimmung   der  Gase  der  zweiten  Gruppe. 

Die  Gase,  welche  zu  dieser  Gruppe  gehören,  werden  von  denen 
r  dritten  Gruppe  in  ähnlicher  Weise  wie  sie  eben  beschrieben  ist, 
rch  Anwendung  einer  Kugel  von  Kalihydrat  getrennt,  welches  so 
ksser haltig  wie  möglich  sein  muss,  vor  dem  Einbringen  in  das  Gas 
er  noch  jedes  Mal  befeuchtet  wird.  Die  Absorption  der  genannten 
ise  erfordert  jedenfalls  mehrere  Stunden,  und  sind  die  absorbirbaren 
%se  in  dem  Gemenge  in  verhältnissmässig  geringer  Menge  vorhan- 
n,  so    sind   12  bis  18  Stunden  nöthig. 

Um  zu  erkennen,  ob  die  Absorption  vollständig  erfolgt  ist,  wird  die 
ftlikugel  herausgezogen,  abgewaschen  und  wieder  in  das  Eudiometer 
tbracbt,  worauf  auch  nach  einer  Stunde  keine  weitere  Volumverminde- 
ng  eintreten  darf. 

Bei  Anwendung  der  manometrischen  Apparate  von  Regnault 
id  Beiset  oder  von  F  ran  kl  und  und  Ward  wendet  man  einen  oder 
^ei  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat  zur  Absorp- 
>n  an,  die  dann  in  wenigen  Minuten  vollständig  erfolgt. 

Die  Trennung  der  beiden  Gase  dieser  Gruppe  erhält  man,  wenn 
LS    Gasgemeuge  suuerstofffrei  ist,    da(iurr*h    dass  man    mittelst  einer 

61* 


'>«i>)  Airnlväe.  '^'iianu^xit^ieiitu  vor 
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W)ff  wiftr  S^iaieruirr-i  «niwicÄÄit.  !iia«:ns  •&  V-snr-anmiixs 
hei  Cr'ur^a'»' ir^    *.in^i^    iiir  piriii^"»n   C«Qä^<nnB3ei    T->a, 
•  iiir*ii» .-  ir>rnii    la«  < 'seinen ;£«  aüas  •iunii   •»ioe   zrn 

witng   ^ttcriiTtiTi-'-   Zrüitzanc  ^m*i  tfarxe  Aiuiliftiiiiixziir 
te  aar  ^ine  jpKinin  ^Lsnm  Sdciuuff  t ornaihitHi . 
UDSar  Uiti  *n*tn  "tKacurittwtn&tL  üsucüiitien.  mf^'hmr 
«iaiinrui  Li^  R«r4iii£iic  :eai(Brtia& 

Elnti  Lniit-r?  J-tousnnieiLs  bei  AiiwaidEXc^  •sznes  3iEr  psisfa 
C*söer%enTU!««»H  7  a  SftOiirHi.iF  iiissc  Aocii  darin.  'iskM.  w^nn  ät  Gmc 
oicoc  wüT  tTirzr  Lrl2  ronenzc  «nii.  einT^ieil  ie^  br^ «n fkipffn  Gaaia  4a 

&«  L--C  >i;ui«£r  immer  ^ vi a  seib:^  WiAseraCof  xnii  ^-n r— t^-roj  ü 
einem  aar  £-irln>r%a  U-iher«:!iii?«  7on  Sasxerftcf  za  T-^rbrvnas:  ▼«» 
»her  üt:  ücnur±aK>dienvi«rf«sr>t*:cf>;  Tia^Ceci^'.w^ÄS^nseiF  «^vin*  » 
Si»r  Ä.in-U!iien  B>f*uiSTnx^su  jnd  aamensllca  bei  Ab-ve^^cji-»::  ec-rr  2r:«»> 
r^n  X-sng't  7:a  :5Gi!'UCirif  verbrianc  w-^rieo.  k  Ia  'iu  Zerf^cin^^a  s 
Eoiüijmisceri  mT-irmeiiEich..  «•:  ioÄ»  bei  Aaw-sc-izxn^  ex^*«-  ozfi^hiä^iti 
Giaar!ar'?.  ile  -nie  zri-i^tir  H-iJörtas  zör?«:hjn<sserc  weriaa  w-irie.  « 
Exj^erimeiisifi  r  oioax  ^-»rin^r  Geiaor  iiueeeCzs  wäre. 

Bei  G^bnairii  ie«  maoomecrxsei&eiL  Af  porkC?  indet  12  'ü^^dea  Fiik 
wenizicexu  kdine  per^Timeae  Gsiaar  kas.  venn  aocit  der  -iorcsi  du 
Brechen  »ier  BtTor»  TerauljädCe  Schivien  riel  m*iMr  la:  'lu  Wi«« 
and  der  i.-uit»re  GiAdcrLinder .  welcaer  in  der  Begel  dks  S^äicual  4er 
MeMT^ore  läells.  werden  da»   UmaerKhleadem  der  G!a»iplzner  t«- 


E<:  Bei:ö:v.:J:s3n^  ier  folz^üden  V:riicLi=maa*jregeI=.  i*:  Kwciltr- 
t^,jn  •■-l'*  j-iiie  G^iiiir  bei  ««.l':i:4n  eaiicmecri«ccen  Verpafim^ea  Tc^ 
mi-ideiL. 

Ij  W*:i-  EIL-  *iz.  GtLi^emenze  in  dem  Bacjen'-ciea  Eadi.sK- 
ter  "T^rpa:?:.  J'.  =154  m^in  den  Tiril  de.^  Ininnmenu,  welcher  da.*  Gi? 
en:*t:il%  mi:  *i::*m  ürk-^r,  Taoh.  h>ede*:keQ  und  die  B-jhxe  anterLiIb  ie? 
ini^iziu  Cfi-i':£sL.b^T^iiiL,d*^  .in::Uien.  Bei  der  Explosion  Lit  naml::': 
der  Tleil  der  BTiire,  we!:icr  ^rCwü  oberhalb  der  Berlhmn gediehe  v:i 
C^eoiÄlber  oni  G^*  Her:,  ^m  .-leisten  Widers;^ nd  zu  leisten:  hier  zer- 
bricht iiier  die  Rühre  Lnuner  Z7:er*t  and  der  Ri??  dehnt  «ich  h5chd:e£? 
an:  einen  Z«:!!  wei:  onieriialb  der  Oberdädie  dei  Qnecksilber«  im  Luk- 
ren  der  Bohre  ans. 

2j  ^lan  wende  immer  weni^stenj  doppelt  so  viel  Sauerstoff  aiu  th 
ZOT  ToILitan-ü?en  Verbrenn 0 Dg  nothwendig  ist:  beim  Bestimmen  nn 
haiier«t^/!r  dircri  Verpa5er.  mit  ibersohüidigem  WasserstcÖ  nehme  man 
vom  letzteren  G&je  wenigstens  doppelt  so  viel  als  nOthig  ist. 

3)  Ea  L<!t  besonder«  nö:hig.  vor  der  Verpnfiong  die  Gase  ToUstin- 
dig  zu  mengen.  Beim  Gebraucli  des  Bunsen'schen  Eadiometers  lus 
rnan  zn  dem  Ende  drts  Gemenge  wenigstens  1  bis  2  Stunden  vor  der 
Verpaffung  stehen  :  in  einem  manometrischen  Apparat  erhält  man  eiu 
genaue  Mischung,  wenn  man  die  Gase  wenigstens  drei-  oder  vier* 
-q  der  Mesarohre  in  die  AbsorptioosrÖhre  and  umgekehrt  über* 
Uflt;  o^ier   man   lässt  durch  das  in  der  Absorptionsröhre  ent- 
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oxjd  nur  langsam  absorbirt  werden.  Nach  dem  Ablesen  moss  das  Gras 
wiederholt  mit  der  Eisenlösung  geschüttelt  werden ,  bis  keine  Gasver- 
niiidenuig  mehr  erfolgt  Dieses  Verfahren  ist  nur  wenig  zweckmässig, 
wenn  Stickoxyd  in  grösserer  Menge,  und  besonders  wenn  zugleich  Stick- 
oxydnl  vorhanden  ist,  da  das  letztere  sich  leicht  in  wässerigen  Flüssig- 
keüen  löst 

Die  zweite  Methode  der  Bestimnmng  des  Stickoxyds  beruht  auf 
der  Umwandlung  desselben  in  salpetrige  Säure  oder  Untersalpetersäore 
beim   Zusammenbringen  mit  freiem  Sauerstoff,    welche  Producte  von 
Kalilaoge  augenblicklich  absorbirt  werden,  während  der  überschüssige 
Seaerstoff  sich  leicht  durch  pyrogallussaures  Kali  entfernen  lässt    Man 
ferfährt  hierbei  in  folgender  Weise.     Nachdem  das  Volumen  des  Ga- 
ses in  der  Messröhre  bestimmt  ist,  wird  es  in  der  Absorptionsröhre  mit 
sinexn  Tropfen   concentrirter  Kalilösung  in  Berührung  gebracht;  man 
käst  non  zu  dem  Gusgemenge  Sauerstoffgas ,  eine  Blase  nach  der  an- 
deren, allmälig  hinzutreten,  so  lange  noch  Absorption  stattfindet.  Nach- 
dem darauf  durch  zwei  oder  drei  Tropfen  einer  gesättigten  Lösung  von 
Pyrogallussänre  der  überschüssige  Sauerstoff   absorbirt  ist,  wird  das 
Volnmen  des  Gases  bestimmt ;  die  hier  gefundene  Differenz  ist  der  Gehalt 
ui    Stickoxyd.      Diese  Methode  ist  genau    und    schnell  auszuführen, 
lie  Besnltate  sind  befriedigend,  wenn  das  Stickoxyd  mit  Stickoxydul  und 
mit   ölbildendem  Gas  oder  Aethylwasserstoff  gemengt  ist;  es  ist  aber 
noch  nicht   untersucht,   ob  dieses   Verfahren  bei   Gegenwart  anderer 
Kohlenwasserstoffe  auch  noch  brauchbar  dst,  da  möglicher  Webe  die 
Dntersalpetersäure  und  salpetrige  Säure   auf  manche  leicht  oxydirbare 
Blohlenwasserstoffe  oxydirend   einwirken,    ehe  sie   von  Kali  absorbirt 
werden  können. 

Das  Kohlenoxyd  wird  selten  direct  bestimmt  zu  werden  brau- 
chen; auf  indirfttem  Wege  lässt  es  sich  genau  nach  der  unten  zu  be- 
schreibenden Weise  bestimmen.  Wenn  es  jedoch  mit  mehr  als  drei 
anderen  brennbaren  und  nicht  absorbirbaren  Gasen  gemengt  ist,  so 
Ifisst  sich  die  Zusammensetzung  des  Gemenges  auf  eudiometrischem 
Wege  nicht  bestimmen,  wenn  nicht  vorher  das  Kohlenoxyd  direct  be- 
atimmt  war.  Diese  directe  Bestimmung  kann  sowohl  in  einem  gewöhn- 
lichen kurzen  Eudiometer,  wie  in  der  Absorptionsröhre  der  manome- 
trischen Apparate  vorgenommen  werden,  nachdem  man  es,  nach  der 
von  Berthelot  entdeckten  interessanten  Reaction,  zuerst  in  Amelsen- 
siorehydrat  umgewandelt  hat  Eine  befeuchtete  Kugel  von  Kalihydrat, 
die  an  einen  Platindraht  gegossen  ist,  wird  zu  dem  Ende  in  das  Gas- 
gemenge  eingeführt;  das  Eudiometer  oder  die  Absorptionsröhre  wird 
in  ein  kleines  mit  Quecksilber  gefülltes  Becherglas  gestellt,  das  Ganze 
tu  einem  Wasserbade  allmälig  auf  100^  C.  erhitzt,  und  diese  Tempera- 
lar  nngefahr  60  Stunden  unterhalten.  Da  das  Kohlenoxyd  hierbei  als 
Ameisensäure  vollständig  absorbirt  ist,  so  giebt  die  Volumverniinde- 
roDg  direct  den  Gehalt  an  Kohlenoxyd. 

Eine  genaue  Methpde,  die  Kohlenwasserstoffe  CnHn  von  den 
KohlenwasserstoßTen  CnHn+i  und  CnHn-f-j  zu  trennen,  verdanken  wir 
Jansen,  der  zu  diesem  Zweck  eine  gesättigte  Lösung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  in  Nordhäuser  Vitriolöl  anwendet;  diese  Säure  absorbirt 
«ne  Kohlenwasserstoffe  äusserst  schnell,  während  sie  auf  die  Gase  von  der 
Sasammensetzung  CnHn+i  und  Cnltn-h2  durchaus  keine  Einwirkung 
seigt.    Bunsen's  Verfahren  hierbei  ist  oben  8.914  angegeben,  wo  die 
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hältniss  zwischen  brennbarem  Gas  ond  SanerstoflT  ungefähr  den  in  obi- 
ger Tabelle  angegebenen  Zahlen  entspricht. 

Wenn  einem  stickstoffhaltenden  Gasgemenge  eine  grosse  Menge 
Sauerstoff  zugesetzt  werden  muss,  um  die  Heftigkeit  der  Verpuffimg  hin- 
reichend zu  schwächen,  so  bleibt  nach  der  AbsorptioD  der  enengten 
Kohlensäure  so  viel  von  dem  Sauerstoff  zurQck,  dass  seine  Menge  nicht 
mehr  durch  Verpuffung  mit  überschüssigem  Wasserstoff  bestimmt  wer- 
den kann.  In  einem  solchen  Fall  kann  der  Gehalt  an  Sauerstoff  direct 
durch  Absorption  mittelst  pyrogallussauren  E^alis  ermittelt  werden. 

Nach  Kolbe  ist  es  in  solchem  Fall,  um  nicht  zu  viel  öberschOsii- 
gen  Sauerstoff  den  brennbaren  Gitsen  beizumengen,  zweckmässiger. 
statt  mit  reinem  Sauerstoff,  mit  atmosphärischer  Luft  zu  verdönnen. 
Dieses  Verfahren  erlaubt  nur  nicht  eine  genaue  Bestimmung  des 
Stickstoffs,  wenn  eine  geringe  Menge  desselben  mit  dichteren  Kohlen- 
wasserstoffen, wie  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.,  gemengt  ist,  in  Folge  dei 
nicht  absolut  constanten  Verhältnisses  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  in 
der  atmosphärischen  Luft. 

Das  Verfahren,  den  Sauerstoff  durch  pyrogallussaures  Kali  zu  nh- 
sorbiren,  ist  anwendbar  beim  Gebrauch  manometrischer  Apparate;  bei 
anderen  Apparaten  ist  Kolbe' s  Verfahren  zu  empfehlen. 

Wenn  ein  Gasgemenge  von  unbekannter  Zusammensetzung  ver 
pufft  werden  soll,  so  Ist  es  unmöglfeh,  von  vornherein  die  nöthige  Menge 
Sauerstoff  anzugeben.  In  solchem  Fall  muss  durch  einen  vorläufigen  Ver-  ' 
such  der  Gehalt  von  Kohlenstoff  in  dem  Gase  annähernd  so  weit  bestimat 
werden,  um  zu  wissen,  wie  viel  Sauerstoff  bei  der  eigentlichen  Analyse 
zugesetzt  werden  muss;  da  aber  eine  einigermaassen  bedeutende  Ab- 
weichung von  den  oben  angegebenen  Verhältnissen  leicht  das  Zerbre- 
chen des  Eudiometers  zur  Folge  haben  kann,  so  ist  es  wünschensweith, 
selbst  schon  vor  dem  vorläufigen  Versuch  eine  Idee  über  die  ungefähre 
Zusammensetzung  des  Gasgemenges  zu  haben.  Man  kann  sich  eine 
solche  annähernd  durch  ungefähre  Löslichkeit  des  Gases  in  Alkohol  ver- 
schaffen. Zu  solchem  Zweck  werden  1  oder  2  CubikzoU  des  Gases  io 
ein  kurzes  Endiometer  über  Quecksilber  gebracht,  worauf  man  dann 
mittelst  einer  gebogenen  Pipette  ungefähr  Vio  meines  Volumens  starken 
und  frisch  ausgekochten  Alkohol  zusetzt.  Wenn  das  Gas  beim  Schü^ 
teln  vollständig  oder  nahezu  vollständig  absorbirt  wird,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich Aethyl,  es  muss  wenigstens  bei  der  vorläufigen  Verbrennang 
wie  ein  Gas  mit  4  Aeq.  Kohlenstoff  in  I  Volum  behandelt  werden. 
Wenn  wenigstens  die  Hälfte  des  Gases  durch  den  Alkohol  absorbirt. 
und  nach  Zufügimg  einer  zweiten,  der  ersten  gleichen  Menge  Alko- 
hol kaum  noch  etwas  weiter  gelöst  wird,  so  kann  man  es  als  ein  Gis 
mit  3  Aeq.  Kohlenstoff  in  1  Volum  behandeln.  Wenn  weniger  als 
die  Hälfte  des  Gasgemenges  in  Vio  Volumen  Alkohol  löslich  ist,  and 
das  zurückbleibende  Gas  bei  Zufügung  neuer  Portionen  Alkohol  nor 
unmerklich  absorbirt  wird,  oder  wenn  das  ganze  Gas  nahezu  sein  eige- 
nes Volumen  an  Alkohol  zur  Lösung  braucht,  so  muss  es  wie  Methjl 
behandelt  werden.  Ist  auf  Zufügung  von  ^/^  Vol.  Alkohol  kaom 
eine  bemerkbare  Veränderung  des  Volumens  eingetreten,  so  kann  man  « 
als  Methylwasserstoff  ansehen.  Diese  vorläufige  Behandlung  mit  Al- 
kohol ist  viel  einfacher  und  schneller,  als  man  nach  der  Beschreibong 
anzunehmen  geneigt  sein  dürfte. 

Auch  das  folgende  Verfahren  ist  für  gleiche  Zwecke  anwendbar 
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lind  in  manchen  F&Uen  dem  beschriebenen  vorzuziehen.  Man  vermischt 
ein  Volumen  des  brennbaren  Gases  mit  25  Volumen  Sauerstoff;  wenn 
dann  beim  Durchschlagen  des  elektrischen  Funkens  keine  EIxplosion 
eintritt,  so  fügt  man  zuerst  1  Vol.  Wasserstoff  zu  und  wiederholt  die- 
sen Zusatz,  bis  das  Gemenge  explosibel  wird.  Ausgenommen  beim 
Kohlenoxyd  giebt  der  Gehalt  eines  Gases  an  Kohlenstoff  einen  hinrei- 
chenden Anhaltspunkt,  um  die  Heftigkeit  der  Verpuffung  mit  Sauer- 
stoff zu  beurtheilen.  Der  einzige  Irrthum,  der  daher  bei  der  vorläufigen 
Verbrennung  vorkommen  kann,  besteht  in  der  Verwechslung  von  Me- 
thylwasserstoff mit  Kohlenoxyd  ^  da  beide  Gase  denselben  Gehalt  an 
Kohlenstoff  haben;  Kohlenoxyd  erfordert  nun  zur  vollständigen  Ver- 
brennung nur  die  Hälfte  seines  Volumens  nn  Sauerstoff,  während  1  Vol. 
Methylwasserstoff  2  Vol.  Sauerstoff  gebraucht;  die  gleichzeitige  Beob- 
achtong  des  verbrauchten  Sauerstoffs  und  der  erzeugten  Kohlensäure 
verhindert  daher  auch  schon  bei  dem  vorläufigen  Ver^^uch  die  Ver- 
wechslung der  beiden  genannten  Gase. 

Wenn  der  Gehalt  des  Gases  an  Kohlenstoff  auf  eine  der  beschrie- 
benen Weisen  durch  vorläufige  Verbrennung  annähernd  bestimmt  ist, 
so   ist  der  Erfolg  der  eigentlichen  Analyse  gesichert 

Sobald  das  Volumen  des  brennbaren  Gases  und  die  Menge  des 
▼erbrauchten  Sauerstoffs,  sowie  die  der  erzeugten  Kohlensäure  bestimmt 
ist,  80  können  drei  Gleichungen,  die  drei  unbekannten  Grössen  enthal- 
tend, gebildet  werden;  und  danach  können  dann  die  Volumina  von 
drei  brennbaren  Gasen  berechnet  werden ;  nur  in  wenigen  unten  zu  be- 
schreibenden Fällen  findet  hier  eine  Ausnahme  statt. 

Sind  in  dem  Gemenge  vier  brennbare  Gase  enthalten,  so  muss, 
wenn  man  alle  vier  indirect  bestimmen  will,  eine  vierte  bekannte  Grösse 
gesocht  werden;  Bunsen  benutzt  hier  das  Gewichts verhältniss  zwischen 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Gasgemenge,  welches  er  findet,  indem 
er  eine  unbestimmte  Quantität  des  getrockneten  Gnsgem enges  durch 
eine  glühende  Glasröhre  mit  Kupferoxyd  langsam  streichen  lässt,  und 
Wasser  und  Kohlensäure  wie  bei  der  organischen  Elementaranalyse 
darch  Wägung  bestimmt.  Wenn  man  aber  Kohlenoxydgas  durch  Kali- 
hydrat direct  bestimmt,  so  ist  eine  vierte  bekannte  Grösse  niemals  nöthig. 

Beispiele    über   die    indirecte  Analyse  verschiedener  Gas- 
gemenge nach  den  beschriebenen  Methoden. 

Bei  der  Untersuchung  solcher  Gasgemenge  kommt  wesentlich  das 
verschiedene  Verhalten  der  Gase  beim  Verpuffen  mit  Sauerstoff  in  Be- 
tracht. Die  hier  besonders  zu  beachtenden  Daten  sind  1)  die  Raiitn- 
verminderung  bei  der  Verpuffung,  und  2)  das  Volumen  der  gleichzeitig 
gebildeten  Kohlensäure. 

■*  Die  Raum  Verminderung  wird  bei  der  Verbrennung  veranlasst  durch 

die  Bildung  von  Kohlensäure  und  von  Wasser;  das  letztere  verdichtet 
sich,  und  nimmt  dann  nur  einen  verschwindend  kleinen  Raum  ein;  die 
gebildete  Kohlensäure  aber  nimmt  nur  noch  das  Volumen  des  zu  ihrer 
Bildung  verwendeten  Sauerstoffs  ein. 

Wenn  wir  daher  die  Volumvermindening  mit  C  bezeichnen,  das 
Volumen  des  brennbaren  Gases  mit  J,  und  die  Volumina  an  verbrauch- 
tem Sauerstoff  und  an  erzeugter  Kohlensäure  mit  B  und  Z>,  so  ha- 
ben wir 

C=  B  -{■  A  -  D. 
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Die  folgende  Tabelle  giebC  das  YerhalteD  der.  wicktigilan  breno- 
baren  Grase  beim  Verpuffen  mit  oberschfiisigem  SaoemoC 


Vofaaiien  des 


Namen  dei  Gases,  i    brennbaren 


Yokunen  des 
ferbrsaaiten  t 
Sanerstoir- 


dfr 


der  Yerpaf- 
ftmg. 


Wasserstoff  .    . 
Kobknoxjd .    . 
Methylwasserstoff 
Odlnldendes  Gas 
Methyl     .     .    . 
Aethyhrasserstoff 
Propylen  . 
Propyhrasserstoff  * 
Bntrlen 

Aetoyl     .     .    . 
Bntylwasserstoff  * 


0^ 

M 

0^ 

0.5 

2 

%0 

8 

%0 

W 

^ 

8^ 

%^ 

4^ 

^ 

5 

8 

6 

8 

6^ 

8,5 

6^ 

5,5 

I 


*  Diese  beiden  dem  Aethylwasserstofi^  beziehongiweise  dem  Amyhrasservtoff 
homologen  Kohlenwasserstoffe  sind  noch  nicht  dargestellt,  an  der  Existens  dersel- 
ben ist  aber  kaum  sn  xweifeln,  and  es  ist  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,  dsa 
sie  sidi  bei  Einwirkong  von  Wasser  auf  Zinkpropyl  oder  Zinkbotyl  bilden  werdes, 
wie  anch  bei  der  Zerlegung  Ton  Jodpropyl  oder  Jodbntyl  dorch  Zink  bei  Gegei- 
wart  Ton  Wasser. 

1)  Wasserstoff  nnd  Stickstoff. 

Man  setze  einen  Ueberschuss  von  Sauerstoff  hinzu,  und  beobachte 
die  durch  die  Verpuflfung  hervorgebrachte  Baumvermindenmg.  Ist  A 
das  Volumen  des  angewendeten  Gases,  C  die  Volumverminderong  durch 
die  Verpuffhng,  und  w  und  y  das  Volumen  von  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff, so  ist: 

2C 

=  A-  — 

2)  Kohlenoxyd  und  Stickstoff. 

Man  verfährt  wie  bei  der  Analyse  des  Gemenges  in  1),  und  be- 
stimmt das  beim  Verpuffen  erzeugte  Kohlenf»äiirevolumen.  Ist  A  wie- 
der da»  Volumen  des  angewendeten  Gases,  D  das  Volumen  der  erzeug*- 
ten  Kohlensäure,  so  berechnet  sich  x  das  Kohlenoxyd  und  y  der  Stick- 
stoff: 

«  =  A 

y  =  Ä  —  D. 

3)  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Stickstoff. 

Man  lässt  das  Gemenge,  nach  Zusatz  einer  passenden  (s.  die  Ta- 
belle S.  969)  Quantität  Sauerstoff,  verpuffen,  und  bestimmt  dann  die 
Volumverminderung  und  die  Menge  der  erzeugten  Kohlensaure.  Ist 
A  das  ursprüngliche  Volumen  des  Gemenges,  C  die  Volum  Verminde- 
rung und  D  die  beim  Verpuffen  gebildete  Kohlensäure,  so  berechnen 
sich  die  Volumina  x  von  Wasserstoff,  y  von  Kohlenoxyd  und  i  von 
Stickstoff: 


netrische,  für  Gaaö.  Ö6l 

11  irgend  eitißm  Theibtrich  auf  F  geinaclit 
1  Gnsmenge,  atugedehnt  bis  zam  Mha- 
man   die  Znbl  mit  einem  Brach  mnlti- 
uid  deasen  Ziihlar  die  Zahl   der  Eintheilimg 
Ditnung  gemacht  wnrd«. 
während  der  ganzen  Daner  der  Aoaljae  con- 
Jst  hieiifir  keine  Oorrection  nötbig.    Ancd  je- 
*  \  auf  das  Volumen  des  Gasgemengea  ist  hier 
metersinnd  ist  daher  nicht  zu  beobachten;  nnd 
1  de.«  Witsäerditmpfs  in  F  genau  ousgegli» 
Ü  &,  30  ßndet  in  dieser  Hinsicht  schon  eine  Selbst- 

RTuflerstoSgfka  in  derselben  Weise  wie   die  atmo- 

I  Rohr  gebracht  iat,  und   das  Gesammtrolumen 

Bstimmt  ist,  %n  läjiit  man  den  elektrischen  Fud- 

ihte  bei  m  durch  das  Gemenge  schlage».     Die 

BidBr  Vcqtufliing  bleibenden  Gaavolumens  beendigt 

inden  sind  bei^pieUvreise  die  Besnltate  der  Ana- 

1  Ltifl  zusammengestellt. 

^gewendetes  Luftrolumen 
t  beim  ifmCten  TheiUtrich  auf  F^~ 

r  Qaecksilbersäule  in  ff 678,0"" 

eilstrichs  über  0 888,0 


t  des  Gases 290,0 

0,5 


[n  zehrten  Theilstrich  U6,00™ 

ach  Zafiigen  von  Wasserstoff 
\  {bestimmt  beim  seclialen  Theilstrich). 

_  Khc  der  QuecksUbej  Säule 772,3™ 

MUM  Theilsliichs  Über  0 ■    ■    304,0 

^wimltrafl  des  Gases 468,3""° 

0,6 


...nnkraft  des  Gases  beim  zehnten  Theilstrich      aSOiftS"" 
Volumen  nach  der  Verpuffung 
(bestimmt  bei  dem  fünften  Theilstrich). 
ühe  der  (juecksilbi 
ton  TheiUtricliB  üb 
hptmnkrnit  des  Gases 


.  üühe  der  iiueckaill.ersäulc  in  ff 763,3"" 

unfton  TheiUtricliB  über  0 ■    ■    ■    383,0 

380,3"' 

0,5 


Span 

B   -  der  ai 
*^ '-I 


Spannkraft  des  Gasen  beim  zehnten  Theilstrich  .  190,15"» 
ssultate  der  An»ly8fl. 

der  atmosphärischen  Luft 145,00»"» 

iffgaa 30,a76 

okstoff     .    .    .    79,120 
wrstoff  .    .    ■    20,880 
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3         ' 
2C—  D 


z  =  Ä  — 


42>  —  2e 


8)  Wasserstoff  =  a?,  Kohlenoxyd  =  y   und  Methyl- 
wasserstoff =  z. 

.v  =  A  —  D, 

SA  —  2C+  D 

y  = 3 ' 

21)  —  3.1  4-  2e 

z  =  :; — ■ . 

3 

9)  Wasserstoff  =  «,  Kohlenoxyd  =  y,  Aethylwasser- 

Stoff  (oder  Methylgas)  =  z. 

3J4-2C— 4J9 

X  = ' , 

6  ' 

SÄ  —  2C+Z> 


y  = 


2C+  2J9  —  3i4 


10)   Kohlenoxyd  =  «,   Methylwasserstoff  =  y,  Aethyl- 
wasserstoff  (oder  Methylgas)  = 

8^—  2C-\-D 


z. 


y  = 


3Ä  -f-  2C—  ^D 


z  =  D  —  A. 

11)  Wasserstoff  =  0?,  Methylwasserstoff  =  y,  Aethyl- 
Wasserstoff  (oder  Methylgas)  =  r. 

Dieses   Gemenge  kann  nicht  aof  indirectem  Wege  analysirt  wer- 
den, da  ein  Gemenge  von  gleichen  Maassen  Wasserstoffgas  und  Meihjl- 
gas,  oder  Wasserstoffgas  und  Aethylwasserstoffgas,  bei  gleichen  Volu- 
men den  gleichen  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  hat  wie  das 
gleiche    Volumen  reiner   Methylwasserstoff;    daher   geben   beide  Ga^ 
bei    der    eudiometrischen  Verbrennung    natürlich    dieselben   Producta. 
Man  muss  daher  ausser  der  eudiometrischen  Verbrennung  hier  auch 
noch  eine  directe  Bestimmung  des  Methyls  oder  des  Aethylwasserstoffs. 
welches  von  diesen   beiden  Gasen  nun  vorhanden   ist,  machen.     Die?« 
Bestimmung  geschieht  dadurch,  dass  man  eine  zweite  Portion  des  Ge- 
menges in  der  oben  (S.  970)  angegebenen  Weise  mit  Alkohol  behan- 
delt.   Der  Werth  von  r,  den  wir  E  nennen  wollen ,  wird  so  direct  ge- 
funden und  es  ergeben  sich  dann  folgende  Gleichungen: 

X  =z  A  —  D  -^  E^ 
y  =  D  —  'IE, 
z  z=  E, 
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li)  Wasserstoff  =  x^  Eohlenoxyd  =  y,  Propylwasser- 

stoff  =  z. 

SÄ  —  bDA-  4C 

'=  9 ' 

3Ä  +  D  —  tC 

y  = 3 , 

2I>  —  3ii  4-  tC 


13)  Kohlenoxyd  =  «,   Methylwasserstoff  =  y,'  Propyl- 

wasserstoff  =  z. 


IIA 

—  4C 

— 

D 

2C- 

6 
-  D 

Ä 

^ 

D  — 

3 
Ä 

> 

14)  KohleDoxyd  ^=.  x^  Aethylwasserstoff  (oder  Methyl) 

=  y,  Propylwasserstoff  =  «. 

nA  —  7D+2C 
4I>  —  8-4  —  'IC 

y= 3 , 

2C—  D 

15)  Methylwasserstoff  =  «,  Aethylwasserstoff  (oder 
Methylgas)  =  y,  Propylwasserstoff  =  z. 

Dieses  Gasgemenge  kann  nicht  indirect  bestimmt  werden,  da  eine 
Mischnng  von  einem  Volnm  Methylwasserstoff -|- einem  Volum  Propyl- 
wasserstoff sich  bei  der  endiometrischen  Untersuchung  genau  gleich  ver- 
hält, wie  swei  Volumina  Aethylwasserstoff  oder  zwei  Volumina  Methyl- 
gas. Die  dritte  Gleichung  muss  daher  wieder  durch  directe  Bestimmung 
der  gemengten  Volumina  E  von  Methyl  oder  Aethylwasserstoff  und 
Propylwasserstoff  gefunden  werden. 

X  =  A  —  E, 

y  =  iA-\-  HE  —  2C, 

z=2C  —  AA  —  K 

16)  Wasserstoff  =  X,  Kohlenoxyd  =  y,  Aethyl  (oder 

Buty  Iwasserstoff  1)  =  z. 

^  4-  2C—  2D 

X  =  • — ■ , 

4 

3^  —  2C'\-  D 

y=  3 , 

2Z>4-  2C—  3A 


')  Diese  beiden  Gase  nind  durchaus  isomer  und  köunen  dalier   aach   nicht  durch 
die  GatAnalyse  weder  direct  noch  indirect  getrennt  werden. 
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17)    Stickstoff  =  n,  Wasserstoff  =  w,  Kohlenoxyd  =  x, 

Aethylwasserstoff  (oder  M^thylgas)  =  y,  Bntylwas- 

serstoff  (oder  Aethylgas)  =  z. 

a)  In  einer  Portion  des  Gases  wird  das  Volumen  ^  Methylgas 
oder  Aethylwasserstoff,  und  Aethyl  oder  Batylwasserstoff,  direct  durch 
Absorption  mit  Alkohol  bestimmt. 

b)  Eine  zweite  Portion  des  Grases  wird  mit  dem  passenden  lieber* 
schuss  von  Sauerstofi'  verpufft,  und  dann  die  Baum  Verminderung  wie 
die  erzeugte  Kohlensäure  bestimmt. 

c)  In  allen  Fällen,  wo,  wie  bei  dem  vorliegenden  Beispiel,  d« 
Stickstoff  mit  mehr  als  zwei  brennbaren  Gasen ,  die  indirect  bestimmt 
werden  sollen,  gemengt  ist,  bestimmt  man  denselben  wie  oben  (S.  967) 
beschrieben,  indem  man  das  nach  der  Absorption  von  Kohlensäure  in 
Operation  b  zurückbleibende  Gemenge  mit  einem  Ueberschnss  von 
Wasserstoff  verpufft. 

Man  hat  dann  folgende  vier  Gleichungen: 

w—         -  --  , 

3-4—  2C4-D  —  3» 

'  = ?^ ' 

3^  _  2C—  2i>+  \2,E—  3n 

y  = -^ , 

2C4-  2I>  —  3J[—  6^:4-  3n 

18)  Gemenge  von  Stickoxydul  mit  brennbaren  Gasen 
allein,  oder  mit  brennbaren  Gasen  und  Stickstoff 

Wenn  man  bei  der  Verpnffung  sorgfältig  das  nöthige  Verhiltniu 
von  Sauerstoff  anwendet,  so  wird  kaum  eine  Spur  von  Stickoxjdnl 
durch  den  überschüssigen  Sauerstoff  oxydirt  oder  überhaupt  zersetzt 
werden;  die  Gegenwart  von  Stickoxydul  erschwert  daher  kaum  die  ge- 
naue indirecte  Bestimmung  von  brennbaren  Gasen. 

In  Gasgemengen,  welche  nicht  auch  Stickstoffgas  enthalten,  kann 
das  Stickoxydulgas  folgendermaassen  bestimmt  werden.  Nachdem  da« 
G^sgemenge  zuerst  mit  überschüssigem  Sauerstoff  verpufit  ist,  wird 
die  erzeugte  Kohlensäure  absorbirt;  das  zurückbleibende  Gas  besteht 
dann  ans  Stickoxydnl  und  dem  bei  der  Verbrennung  übrig  gebliebenen 
Sauerstoff.  Es  wird  nun  mit  überschüssigem  Wasserstoff  verpufft.  Das 
Stickoxydul  wird  dabei  vollständig  zersetzt  werden,  und  nur  Stick- 
gas mit  überschüssigem  Wasserstoff  zurückbleiben.  Das  Volumen  lie» 
letzteren  Gases  wird  durch  Verpuffen  mit  überschüssigem  Sauerstoff 
bestimmt.  Dabei  ergiebt  sich  das  Volumen  des  Stickgases  aus  der 
Raum  Verminderung.  Da  1  Vol.  Stickoxydul  auch  1  Vol.  Stickstoff  ent- 
hält, so  ist  also  das  gefundene  Volumen  Stickstoff  gleich  dem  Volu- 
men  des  Stickoxydulgases. 

Wenn  das  Stickoxydul  neben  den  brennbaren  Gasen  auch  mit  Stick- 
stoff gemengt  ist,  so  muss  man  einen  verschiedenen  Weg  einschlagen. 
Das  bei  der  ersten  Verbrennung  nach  der  Kohlensäureabsorption  zu- 
rückbleibende Gasgemenge  G  besteht  dann  aus  überschüssigem  Sauer- 
stoff neben  Stickoxydul  und  Stickgas,  deren  Volumina  wir  mit  r,  y  : 
bezeichnen  wollen. 
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Dieses  Gemenge  wird  nun  mit  einem  bekaimten  Volumen  Wasser- 
stoff im  Ueberschuss  verpufit,  und  der  zurückbleibende  Wasserstoff  dar- 
auf mit  Qberschüssigem  Sauerstoff  verbrannt,  um  das  zuerst  consumirte 
Volumen  Wasserstoff  H  kernten  zu  lernen,  wodurch  dann  auch  die  Ge- 
lammtquantität von  Stickstoff  N  bestimmt  wird.     Dann  ist: 

x  =  G  —  N,  ' 

y  =  Ä—  2(?+  'IN, 
z  =  2G  —  ff—  N. 

Indirectü  Bestimmung  der  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Formel  CnHn  entweder    aliein,    oder   gemengt  mit   solchen 
brennbaren  Gasen  welche  von   rauchender  Schwefel-    . 

säure  nicht  absorbirt  werden. 

Man  kann  irgend  zwei  mit  einander  gemengte  Kohlenwasserstoff^ 
der  fraglichen  Gruppe  sowohl  für  sich  allein,  als  wenn  sie  mit  brenn- 
baren Gasen  von  anderer  Zusammensetzung  gemengt  sind,  mit  Genauig- 
keit bestimmen.  Zu  dem  Ende  muss  zuerst  das  Volumen  der  zwei 
Gase  und  dann  die  Raumvennind^iung  genau  bestimmt  werden,  die 
beim  Verpuffen  desselben  mit  überschüssigem  Sauerstoff  stattfindet. 
Wenn  die  Kohlenwasserstoffe  mit  anderen  brennbaren  Gasen  ge- 
mengt sind,  so  wird  iu  einem  besonderen  Versuch  das  Volumen  der  erste- 
ren  =  F  direct  durch  Absorption  mittelst  rauchender  Schwefelsäure 
gefunden;  weiter  wird  die  Raum  Verminderung  des  nach  der  Behand- 
lang mit  rauchender  Schwefelsäure  bleibenden  Gasgemenges  durch  Ver- 
paffen mit  Sauerstoff  ermittelt. 

Wenn  das  Volumen  der  Grase  vor  dem  Hinzubringen  von  Säure 
=  jp-(-6r  ist,  und  dieselben  beim  Verpuffen  mit  überschüssigem  Sauer- 
stoff die  Raumverminderung  =  C  geben ,  während  das  nach  der  Be- 
handlung   mit   Schwefelsäure   bleibende  Gasgemenge  =  G  nach  dem 
Verpuffen   eine  Raum  Verminderung  =  c  erleidet,  so  ist  die  Raumver- 
minderang,  welche  die  Kohlenwasserstofie  beim  Verpuffen  für  sich  er- 
leiden würden,  =  C  —  c  =  O,    Wegen  der  eudiometrischen  Isomerie 
können  mehr  als  zwei  Gase  von  der  Zusammensetzung  CqHq  nicht  ne- 
ben einander  bestimmt  werden;  dennoch  kann   der  Gehalt  an  Kohlen- 
stoff and  Wasserstoff,  der  in  einem  gegebenen  Volumen  Gas  enthalten 
ist,  welches  auch  die  Anzahl  der  in  dem  Gemenge  enthaltenen  durch 
rauchende  Schwefelsäure  nbsorbirbaren  Kohlenwasserstoffe    sei,    in  der 
angegebenen  Weise  bestimmt  werden,  und  solche  Bestimmung  ist  zum 
Beispiel  von  Wichtigkeit  bei  Untersuchung  von  Leuchtgas. 

19)  Oelbildendes  Gas  =  x  und  Propylen  =  y. 

20)  a)  Wasserstoff,  Methylwasserstoff  und  Methylgas 
(oder  Aethylwasserstoff),  entweder  mit  Propyl- 
wasserstoff  oder  Butylwasserstoff  oder  Aethyl- 
gas; 

b)  Aethylwasserstoff  (oder  Methylgas)  und  Propyl- 
wasserstoff  mit  Aethylgas  (oder  Butylwasser- 
stoff); 

c)  Ölbildendes  Gas,   Propylen  und  ßutylen. 

HandwOrterboeb  der  Chemie.   2te  Autl.   Bd.  I.  i^^ 
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Aus  ilen  obtfii  angegi-beiieu  Gründen  k 
diometrisch  nicht  beatiinmt  werden ;  es  iatj 
doas  wenn  der  Äbaorptionsco^fficient  jedes 
bekannt  wäre,  die  von  Bunden  kürzlich  ii 
Methode,  die  Bestandtheile  von  Gaigem< 
durch  verfichiuilene  Flüssigkeiten  in  bestim 
Beätiinmimg  dieacr  Giise  dienen  könnte  (». 

Analyse,  zoochemische, 
thierisclien  Substanzen  wird  auch  zoochem 
thierisclien  Materien,  «owie  sie  den  Thie 
helfen:  die  PlU^igkeiten ,  Safte  und  Gen 
mehrerer  oder  vieler  chemischer  Individi 
ger  wohlcharukterisirter  urgnnischer  Vei 
durch  ein  LüsnngiUmittel  gelöst,  znm  Th< 
oder  iiinorph  im-  und  durcheinander  gelag 
mische  Analyse  die  Aufgabe,  diese  in  den 
tenen  chemisclieD  Individuen  von  einander 
überhaupt  r.a  ermitteln,  so  wird  siC  zur  i 
selbe  ist  qualitativ  oder  quantitativ. 

Die  qualitative  zoochemische  An.tlyxe 
zumitteln,  welche  chemische  Verbindimgf 
enthalten  sind,  .seltener  wird  sie  da  Anwei 
theile  aolclier  Gemenge  schon  von  vomhei 
diesen  rällcii  beschränkt  sich  dieselbe  auf 
ob  in  Sülchen  bekannten  Gemengen  gew: 
theilu  enthalten  sind,  oder  nicht.  Die  Av 
chemischen  Analyse  ist,  die  durch  die  qi 
Thiersubstanx  bekannt  gewordenen  Bestan 
darzustellen,  welche  eine  möglichst  scha 
lassen. 

Sowohl  die  qualitative  .ils  auch  dj 
Analyse  setzt  voraus,  dnss  die  in  thieriscl 
oder  aus  iUe*ea  entstehenden  chemischen  1 
Schäften,  ihrer  elementaren  Zusammensetzn 
ten  gegen  1-ösungsmitIel  und  Raagentien 
gerade  diese  Momente  e.'  sind,  welche  t 
Über  zu  entsclieiden,  ob  eine  durch  die 
dcne  cbemisclie  Verbindung  mit  einer  b< 
oder  nicht;  mit  anderen  Worten:  iaden 
Rind,  welche  es  möglich  machen,  die  N 
thicrischen  Substanz  auszumitteln.  Ohne  { 
tena  der  im  Thierkörper  vorkommenden 
unmöglich,  sie  in  die  Tfir  die  Gewichtsb 
überzuführen.  Zuweilen  sind  Prüfung  de 
halteus  irgend  einer  durch  die  qualitative 
organischen  Verbindung  zusammengenomn 
tität  derselben  mit  einer  bekannten  Te 
«eteen.  Hier  ist  in  letzter  Instanz  die  E 
t«r.  Die  Ausführung  jeder  chemischen  A 
der  chemischen  Technik,  der  bei  der  Ausf 
mendcn  chemischen  Operationen,  und  Uel 
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gentien  vorauA;  dies  gilt  natürlicli  auch  fär  die  soochemische  Analyse, 
and  da  die  organische  Chemie,  von  welcher  die  Zoochemie  einen  Theil 
auamacht,  in  ihrer  ganzen  Entwickelung  auf  die  Grundsätze  der  allge- 
neioen  anorganischen  Chemie  gegründet  ist,  so  muss  derjenige,  der  eine 
.'oocheinische  Analyse  ausführen  will,  in  der  Ausführung  anorganischer 
üialysen  bereits  geübt  sein. 

Die  bei  zoocheroischen  Analysen  in  Anwendung  kommenden  Ope- 
atiunön,  sowie  die  Reagentien  und  Geräthschaften  sind  im  Wesentlichen 
Liedeiben,  wie  sie  bei  der  anorganischen  Analyse  in  Gebrauch  kom- 
nen,  doch  sind  durch  die  Natur  des  Gegenstandes  gewisse  ModÜicatio- 
len  und  Vorsichtsraaassregeln  bedingt. 

Die  bei  der  zoochemLi^chen  Analyse  in  Anwendung  kommenden 
Operationen  sind  hiei'  wie  dort:  die  Auflösung,  die  Krystallisation,  die 
^iUlung,  die  Filtration,  die  Decantation,  das  Abdampfen,  Trocknen, 
lie  Destillation ,  das  Glühen  (hier  Einäschern) ,  die  Sublimation ,  die 
jrewichtsbestimmung,  endlich  das  Titriren.  Ein  unentbehrliches  Hülfs- 
nittel  der  zoochemischen  Forschung,  welches  für  die  zoochemische  Ana- 
lyse dieselbe,  und  vielleicht  selbst  eine  noch  grössere  Bedeutung" hat, 
w^ie  das  Löthrohr  für  die  anorganische  Analyse,  ist  das  Mikroskop.  In  der 
rhat,  wenn  das  Löthrohr  für  die  anorganische  Analyse  unentbehrlich  ist, 
so  ist  e8  nicht  minder  das  Mikroskop  für  die  organische  Analyse.  Da« 
Löthrohr  kann  mit  Ausnahme  von  verhältnissmässig  wenigen  Fällen, 
wenn  auch  mit  Zeitverlust  durch  die  chemische  Untersuchung  auf  nas- 
sem Wege  ersetzt  werden,  wohingegen  ohne  die  mikroskopische  Unter- 
suchung wir  in  zahlreichen  Fällen  ausser  Stand  gesetzt  sind,  gewisse 
im  Thierkörper  vorkommende  organische  Verbindungen  mit  Sicherheit 
zu  erkennen,  während  ein  Blick  ins  Mikroskop  uns  den  gewünschten 
Auüschluss  giebt,  ja  nicht  selten  wir  auf  diesem  Wege  die  Gegenwart 
von  Stoffen  ermitteln,  deren  Vorhandensein  wi**  gar  nicht  voraussetz- 
ten. Wer  mit  zoochemischen  Untersuchungen  sich  beschäftigen  will, 
muss  daher  in  der  Handhabung  des  Mikroskops  geübt,  und  mit  den 
mikroskopischen  Krystallisationen  der  wichtigeren  hier  in  Betracht 
kommenden  Verbindungen  bekannt  sein. 

Die  Fertigkeit  in  der  Erkennung  von  Verbindungen  durch  ihre 
mikroskopischen  Krystallisationen  erlangt  man  aber  nur  durch  fortge- 
setztes selbstständiges  Beobachten.  Sehr.  werthvoUe  Anhaltspunkte 
geben  dazu  die  trefflichen  mikroskopischen  Atlasse  von  Otto  Funke 
und  Robin  und  V erdeil  ^).  Zuweilen  kommt  es  vor,  dass  zur  Dia- 
gnose gewisser  Kry stalle  Winkel messungen  derselben  nöthig  erschienen. 
Za  diesem  Behufe  sind  in  neuerer  Zeit  Vorrichtungen  ersonnen  wor- 
den, welche  dizu  dienen,  die  Winkel  Verhältnisse  einigermaassen  ausge- 
bildeter Kry  stalle  unter  dem  Mikroskope  zu  bestimmen:  die  Mikrogo- 
niometer  von  C.  Schmidt^)  und  Liiurence  Smith.  Diese  In- 
strumente können  zuweilen  bei  zoochemischen  Untersuchungen  sehr 
gute  Dienste  leisten. 

Die  organische  Chemie  ist  bekanntlich  eine  vergleichsweise  junge 


»)  Otto  Funke,   Atlas  der  phys.  Chem.  Leipzig    1868.      Robin  et  Verdeil, 
Trait^  de  chim.  anatomique.  Paris   1868.  atlas  de  48  pl.  dess.  d'aprfes  nature. 

«)   C.    Schmidt,    Entwickelang    einer    allgemeinen    Untersuchungsmethode   ' 
Sftfte  und  Excrete  d.  thier.  Org.  MiUu  und  Leipzig  1840.    Ch.  Kobin,  im  Artfl 
„ OMcrotcope**  suppl.  au  dictionaire  de  m^d.  p.  473. 
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Wissenschaft,  und  ungeachtet  der  grossen  Fortschritte,  die  ihre  Ailh- 
bildung  in  den  letzten  Decennien  gemacht  hat,  steht  selbe  doch  noch 
immerg hinter  jener  zurück,  deren  sich  die  anorganische  Chemie  gegen- 
wärtig erfreut  Die  Thierchemie,  der  jüngste  Zweig  der  organischen 
Chemie,  welche  beim  Beginne  unseres  Jahrhunderts  kaum  mehr  war 
als  ein  Aggregat  zusammenliangsloser,  vereinzelter  Raritäten-Analyseiu 
ist  zwar  seither  durch  die  bewunderungswürdigen  Untersuchungen  vm 
Berzelius,  Liebig  und  Anderen  zu  einer  verhältnissmässig  bedeuteo- 
den  Entwickelung  gelangt,  und  namentlich  haben  sich  die  von  Liebig 
ausgegangenen  Anregungen  kaum  auf  irgend  einem  anderen  Gebiete 
fruchtbringender  erwiesen,  als  auf  diesem,  demungeachtet  aber  sind 
die  dem  Thierreich  angehörenden  chemischen  Verbindun^^en  in  Bezug 
auf  Eigenschaften  und  Verhalten  zum  Tlieil  noch  sehr  unvollständig 
gekannt,  bei  wenigen  sind  so  charakteristische  Reactioneu  aufgefnndeB, 
wie  wir  sie  für  die  Mehrzahl  der  anorganischen  Verbindungen  besitzen, 
und  endlich  weiss  man  von  manchen  im  Thierkörper  vorkommenden 
organischen  Stoffen  noch  nicht  einmal  mit  Bestimmtheit,  ob  sie  wirk- 
liche chemische  Individuen  oder  Gemenge  sind. 

Es  ist  klar,  dass  die  erwähnten  Un Vollkommenheiten  und  Lückeo 
sich  auch  auf  die  Methode  der  zoochemischen  Analyse  erstrecken  wer- 
den, und  dass  man  von  selber  nur  annähenmgsweise  jene  Abgeschlos- 
senheit und  Abrundung  wird  verlangen  können,  die  man  von  den  anor- 
ganischen  analytischen  xMethoden  zu  fordern  berechtigt  ist. 

Wenn,  wie  der  Verfasser  des  Artikels  „anorganische  Analyse^  in 
der  ersten  Auflage  dieses  Werkes   so  treffend  hervorhob,  die  anorga- 
nische Analyse  selbst  noch  vor  kaum  50  Jnhren  eine  der  schwierigstei 
Aufgaben  war,  und  der  Analytiker  allen  Scharfsinn  nöthig  hatte,  on 
Unbekanntes  von  Bekanntem  zu   unterscheiden,  da  eben    die   Eigen- 
schaften und  Verbindungen  vieler  Elemente  noch  unbekannt  oder  ni^ 
gehörig  erforscht  waren,   so   kann,   was   damals  für   die    anorgani;«cbe 
Analyse  galt,  die  nun  eine  in  feste  Regeln   gebrehte  Kunst  geworden 
ist,  heute  in  vollem  Maasse  auf  die  zoochemische  Analyse  Anwendung 
finden.      In   der  That  kann   auf  einem  Gebiete,    auf  welchem   beinahe 
jeder  Tag  uns  neue  Stoffe,    neue  Umsetzungen,   neue  Auf«chln«ee  über 
die  Beziehungen  vieler  Körper   zu  einander  bringt,   wie    das   auf  dem 
Gebiete  der  Zoochemie  der  Fall  ii^^t,  von  bestimmten  ein-   iiir  allemal 
festgestellten  Kegeln  analytischer  Methoden    keine  Rede   sein,    und  wie 
der  Plan  jeder  zoochemischen  analytischen  Untersuchung  je   nach  der 
Natur  des  Objects  ein  verschiedener  sein   muss,  so   wird    er  auch  oft 
genug  im   Verlaufe  derselben    durch   nicht  vorhergesehene   Umstände. 
durch  die  Auffindung  neuer  oder  solcher  Körper,  deren  Vorhandenseia 
nicht  vorauszusetzen  war,  Abänderungen  erleiden  müssen,  die  ganz  dem 
Ermessen  des  Untersuchenden  anheinigestellt  bleiben.     Eine  qualititivt 
zoochemische  Untersuchung,   die  mehr  sein  will,  als  eine  UeprodudioE 
des  schon  Bekannten,  ist  daher  eine  sehr  schwierige  Aufgabe   und  er- 
fordert einen  gewandten  Chemiker,  und  auch  in  den  Händen  eines  wi- 
chen ist  das  Resultat  wesentlich  abhängig  von  seiner  Erfahrung  in  der- 
artigen Untersuchungen,  von  seiner  Gombinationsgabe  und    der  Uebung 
m  der  Deutung  verwickelter  Erscheinungen. 

Die  Forschung  im  Gebiete  der  organischen  C'hemie  ist  überhaupt 
gegenwärtig  noch  vorherrschend  qualitativer  Natur,  während  dasQnai- 
titiitive  darin  bisher  nur  insofern  eine  hervorragende   Berucksichtigoog 
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and,  ak  eil  als  Mittel  der  qualitativen  Forschung  unabweisbar  erschien, 
san&chst  in  Yervollkoninmung  und  Anwendung  der  Methoden  der  £le- 
nentaranalyse.  Eine  Ausnahme  macht  hiervon  bis  zu  einem  gewissen 
jrrade  die  Zoochemie,  in  der,  obgleich  auch  hier  der  oben  angedeutete 
[yang  so  lange  der  herrschende  bleiben  wird,  &\s  sich  ihr  Gebiet  noch 
10  rasch  erweitert,  die  quantitative  Seite  jedenfalls  mehr  gepflegt  wor- 
len  ist,  als  in  den  übrigen  Zweigen  der  Chemie  organischer  Körper, 
ind  zwar  aus  einem  nahe  liegenden  Grunde.  Das  Substrat  der  Zoo- 
hcunie  sind  die  Bestandtheile  des  Thierkörpers ,  die  thierischen  Flüs- 
igkeiten  und  Gewebe,  son«ich  Objecte,  deren  nähere  Kenntniss  vor- 
u^weiss  der  Physiologie  und  Pathologie  zu  Gute  kommt.  Sind  aber 
ie  näheren  Bestandtheile  solcher  Objecte  einmal  erkannt,  so  wird  die 
en  Physiologen  und  Pathologen  zunächst  interessirende  Frage  stets 
ie  sein,  in  welchen  Gewichts  Verhältnissen  die  nachgewiesenen  Stoffe 
orlianden  seien,  und  ob  diese  Verhältnisse  sich  beständig  gleichblei- 
eD ,  oder  ob  sie  nicht  vielmehr  von  physiologischen  und  pathologi- 
chen  Verhältnissen  abhängig  erscheinen.  Von  der  Lösung  dieser  Fra- 
;en  hängt  die  Ermittelung  gewisser  Gesetze  des  Stoffwechsels  und  an- 
lerer physiologischer  und  pathologischer  Functionsverhältnisse  ab. 

Diese  unmittelbare  praktische  Bedeutung  der  Gewichtsbestimmung 
m  Thierkörper  vorkommender  chemischer  Verbindungen  gab  Veran- 
Assong,  Methoden  zur  quantitativen  Zerlegung  der  für  die  Physiologie 
richtigeren  thierischen  Substanzen  zu  ersinnen,  und  so  sind  allmlöig 
Lie  Methoden  zur  Analyse  dos  Bluts,  des  Harns,  der  Milch,  der  Galle, 
ier  Concretionen  u.  s.  w.  entstanden.  Auch  hier  hat  Berzelius  bahn- 
irechend  gewirkt,  und  ihm  verdanken  wir  wohl  die  ersten  erfolgreichen 
Versuche  in  dieser  Beziehung. 

Seither  hat  es  nicht  an  solchen  gefehlt,  die  nach  dieser  Richtung 
brtbauten,  und  obgleich  der  Zweck  derartiger  quantitativer  Bestim- 
mingen  gewöhnlich  nur  ein  physiologischer,  so  haben  doch  auch  her- 
orragende  Chemiker,  Männer  wie  Liebig,  Bunsen  und  Andere,  die- 
un  Gebiete  zeitweise  ihre  Aufmerksamkeit  zugewandt,  und  auf  selbem 
leibende  Denkmale  ihres  Wirkens  hinterlassen.  Es  möchte  hier  nicht 
m  Platze  sein,  die  Namen  aller  der  Forscher  aufzuzählen,  die  nach 
ieser  Richtung  fruchtbringend  gewirkt  haben,  vielmehr  dürfte  es  ge- 
flg^en,  auf  die  Bestrebungen  von  Denis,  Lecanu,  Fr.  Simon,  J.Vo- 
el.,  Scheerer,  Lehmann,  C.  Schmidt,  Becquerel,  Rödler 
.  A.,  als  die  Entwickelung  der  Doctrin  vorzugsweise  Fördernder 
inzuweisen. 

Als  eine  namentlich  für  physiologische  und  ärztliche  Zwecke  höchst 
richtige  Bereicherung  der  quantitativen  zoochemischen  Analyse  ist  die 
Anwendung  der  Titrirmethoden  zu  betrachten,  die  nun  auch  auf  die- 
em  Gebiete   die  Wägungen  mehr  und    mehr  verdrängen. 

Es  würde  dem  Plane  dieses  Werkes  nicht  entsprechen,  wollten  wir 
»ine  vollständige  Darlegung  aller  in  der  qualitativen  und  quantitativen 
loochemischen  Analyse  in  Anwendung  kommenden  Methoden  auch  nur 
in  Umrissen  versuchen,  wir  müssen  uns  vielmehr  darauf  beschränken,  nur 
die  allgemeinsten  Grundzüge  der  zoochemischen  qualitativen  Forschung 
imd  ihrer  Eigenthümlichkeit  hervorzuheben,  während  dem  quantititiven 
Theile  in  den  die  einzelnen  thierische  Untersuchungsobjecto  und  Ver- 
bindungen abhandelnden  Artikeln  die  gebührende  Rechnung  getragen 
i^erden  moss. 


982  Analyse,  zoochemische. 

Die  Natnr  der  Objecte  zoochemischer  Untersuchuagen  bedingt  ge- 
wisse Eigenthümlichkeiten  des  Granges  derselben  9  nnd  gewisse  Yot» 
sichtsmaassregeln,  von  deren  Beachtong  das  Resultat  der  Untersnchm^ 
wesentlich  abhängig  erscheint. 

Vor  Allem  muss  es  als  erste  Regel  gelten,  bei  zoochemisehen  U» 
tersuchungen ,  durch  welche  man  die  Natur  gewisser  thierischer  Sfeol^ 
die  in  thierischen  Geweben,  Flüssigkeiten,  u.  s.  w.  enthaltenen  und  ab 
solche  fertig  gebildeten  organischen  Verbindungen  ermitteln  will,  & 
Anwendung  aller  energischen  chemischen  Agentien  möglichst  so  m- 
meiden,  denn  da  alle  organischen  ond  namentlich  die  im  Thierköipff 
vorkommenden  Verbindungen  sehr  wenig  Beständigkeit  in  Formal 
Mischung  zeigen,  das  heisst,  sehr  leicht  zersetzt  werden,  so  würde  mi 
sich  durch  die  Nichtbeachtung  dieser  Regel  der  Gefahr  aussetzen,  dank 
die  Einwirkung  der  angewandten  Scheidungsmittel  erzeugte  Zersetzm^ 
producte  für  normale  Bestandtheile,  Producte  für  Educte  anzuseh» 
Aus  demselben  Gninde  müssen  die  der  zoochemischen  Untersuchimg  n 
unterwerfenden  Objecte  stets  möglichst  frisch  in  Arbeit  genommen  mtf- 
den,  da,  wie  bekannt,  ganz  vorzugsweise  thierische  Substanzen  oBf»- 
mein  leicht  Fäulniss-  und  Gährungsvorgängen  unterworfen  sind,  b 
Laufe  einer  zoochemischen  Untersuchung  ist  es  überhaupt  nicht  imoKr 
leicht,  alle  Bedingungen  möglicher  Zersetzungen  vollständig  aosn- 
schliessen ,  und  man  ist  daher  kaum  im  Stande ,  sich  darüber  ein  eil- 
schiedenes  Urtheil  zu  bilden,  ob  ein  gefundener  Körper  E^nct  ods 
Prodnct  der  Untersuchung  ist.  Je  schwieriger  aber  dies  im  Allgemei- 
nen ist,  desto  ängstlicher  muss  man  darauf  bedacht  sein,  alle  dasjenigi. 
was  Zersetzungen  veranlassen  könnte,  so  weit  es  überhaupt  in  der  Msdit 
steht,  fern  zu  halten. 

Eine  besondere  Vorsicht  erheischen   bei  zoochemischen  Unteni- 
chungen   die   Operationen   des   Abdampfens  und  Trocknens.      Erstercf 
wird  am  besten  in  möglichst  lii^chen  Porcellanschalen    im  Wasserhade. 
letzteres  im  Luftbade   mit  genauer  Regulirung  der   Temperatiu*  voi^ 
nommen.     Da  die  organischen  Stoffe  <lurch  einen  hohen   Uitzgrad  sehr 
leicht  zerstört  werden,   so  ist  Abdampfen  thierischer  Flüssigkeiten  nb<r 
freiem  Feuer  oder  überhaupt   bei  einer  110<^C.  übersteigenden  Temp^ 
ratur  absolut  verwerflich.     Was  das  Trocknen  anbelangt,  so  ist,  da  dai 
Wasser  erst  bei  lOOoC.  sich  vollständig  in  Dampf  verwandelt  und  bei 
115<>  bis  130<^C.  sich  bereits   viele   organische  Substanzen    zn  zersetm 
beginnen,   die  beim    Trocknen   einzuhaltende  Temperatur  je   nach  der 
Natur  des  zu    trocknenden  Stoffes  zwischen    lOO»  bis  IIOOQ  liegeoA 
Substanzen,  die  das  Wasser  sehr  hartnäckig  zurückhalten,  trocknet  n»D 
am  zweckmässigsten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure. 

Sind  feste  oder  festweiche  thierische  Substanzen  zu  untemicbciu 
so  ist,  wie  bei  anorganischen  Analysen  auch,  die  Auflösung  oder  dk 
Extrnction  eine  stets  in  Anwendung  kommende  Operation.  Die  mr 
Auflösung  und  Extra  ction  thierischer  Stoffe  dienenden  Flüssigkeitec 
sind  vorzugsweise  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  während  Säuren  and 
Alkalien  wegen  ihrer  zersetzenden  Einwirkung  nur  beschränkte  An- 
wendung finden.  Feste  Substanzen  werden  für  die  Auflösung  am  zweck- 
massigsten  durch  feines  Pulvern  vorbereitet,  wobei  zn  bemerken  bt. 
daps  sich  manche  organische  Stoffe  leichter  pulvern  lassen,  wenn  «k 
erwärmt  sind,  während  andere  beim  Erwärmen  weich,  beim  Abkühlen 
aber  wieder  f^pröde  werden ,  und  sich  gerade   in  diesem  Zustande  ntr 
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■  basten  in  Polvar  verwandeln  lassen.  Lassen  sich  feste  thierische  Stoffe 
I  sieht  pnlyern,  so  muss  man  sie  auf  andere  passende  Weise,  z,  B.  durch 
Raspeln,  tu  zerkleinem  suchen.  Halbweiche  Substanzen:  Fleisch,  Ge- 
webe, Organe  u.  a.,  werden  zerschnitten  und,  wo  es  angeht,  möglichst 
lein  gehackt;  lässt  sich  das  Zerhacken  nicht  ausführen,  so  kann  man 
■ie  auch  wohl  mit  grobem  Glaspulver  zerquetschen,  ganz  weiche  wer- 
den im  Mörser  zu  Brei  zerrieben.  Das  Erschöpfen  mit  dem  Lösungs- 
mittel geschieht  am  zweckdienlichsten,  indem  man  immer  nur  kleinere 
Qnantitäten  des  Lösungsmittels  auf  die  Substanz  einwirken  lässt,  über 
dies  so  oft  wiederholt,  als  noch  etwas  aufgenommen  wird,  indem  man 
fSsmer  die  erhaltenen  Auszüge  zur  Extraction  neuer  Mengen  Mate- 
rials verwendet  und  die  Rückstände  mittelst  einer  guten  Presse  tüch- 
tig auspre^^t  Soll  mit  Alkohol  oder  Aether  die  Auflösung  oder  Ex- 
traction unter  Mithülfe  von  Wärme  erfolgen,  so  diirf  die  Erwärmung 
nicht  Über  freiem  Feuer  vorgenommen  werden,  da  diese  Flüssigkeiten 
bekanntlich  leicht  Feuer  fangen.  Man  nimmt  sie  am  zweckmässigsten 
im  Wasserbade  vor.  Zur  Extraction  fester  thierischer  Substanzen  mit 
Aether  kann  man  in  vielen  Fällen  den  von  v.  Bibra  angegebenen 
Apparat  (vergl.  Gorup-Besanez,  Zoochemische  Analyse  2te  Aufl. 
8.  18,  Fig«  1),  oder  den  Extracteur  von  Payen  (ebendaselbst  S.  14, 
Fig.  2)  benutzen.  Diese  Apparate  sind  vielfach  modiücirt  in  Anwen- 
dung. Der  Bibra 'sehe  Apparat  besitzt  den  Vorzug  grosser  Einfach- 
heit, gestattet  aber  nicht,  mit  grösseren  Mengen  Material  auf  einmal  zu 
arbeiten. 

Das  Filtriren  thierischer  Flüssigkeiten  bietet  zuweilen   eigenthüm- 
liohe  Schwierigkeiten  dar,  wenn  darin  feste  Theilchen  suspendirt  sind, 
die   wegen  ihrer  Kleinheit  durch    die  Foren  des   Filters  durchlaufen, 
oder  wenn  sie  eine  so  zähe  klebrige  Consistenz  besitzen,   dass   sie  die 
Poren  des  Filters  verstopfen,  weshalb  dann  gar  nichts  durchgeht.   Liegt 
die  Schwierigkeit  in  fein  suspendirten  Theilchen,  so  kann  man  sich  zu- 
weilen dadurch  helfen,  dass  man  dieselben  durch   längere  Ruhe  sich 
absetzen   lässt,    die  überstehende  Flüssigkeit  aber  vorsichtig   abgiesst 
oder  mittelst  einer  Pipette  entfernt. 

In  anderen  Fällen  hilft  Verdünnen  mit  Wasser,  in  wieder  ande- 
ren, wie  beim  Blute,  das  Versetzen  der  zu  filtrirenden  Flüssigkeit  mit 
concentrirten  Salzlösungen,  z.  B.  gesättigtet  Glaubersalzlösung.  Ist 
m  klebrige  Consistenz  Ursache  der  Schwierigkeit,  so  lässt  sich  noch 
am  meisten  durch  Verdünnen  mit  Wasser  helfen;  bei  Speichel,  Aus- 
wurf und  dergleichen  dadurch,  dass  man  bis  nahe  zur  Trockne  ver- 
dampft und  den  Rückstand  mit  Weingeist  oder  Essigsäure  behandelt, 
wodurch  der  Schleim  coagulirt  wird.  Das  Filtriren  thierischer  Flüs- 
sigkeiten durch  Leinwand  oder  Seidenzeug,  wie  es  auch  wohl  vorge- 
schlagen ist,  soll  man  als  ein  durchaus  unreinliche»  Verfahren  wo  mög- 
lich vermeiden,  und  namentlich  bei  quantitativen  Analysen,  sollen  die- 
selben nicht  zur  Schmiererei  werden,  darf  es  keine  Anwendung  finden. 
Bei  jeder  qualitativen  zoochemischen  Analyse  sind  drei  Fälle  mög- 
lich: zuweilen  handelt  es  sich  nur  um  die  Beantwortung  der  Frage,  ob 
in  irgend  einer  Thiersubstanz  eine  bestimmte  chemische  Verbindung 
enthalten  sei  oder  nicht,  in  diesem  Falle  nnterliegt  die  Lösung  der 
Aufgabe  gewöhnlich  keinen  Schwierigkeiten.  Anders  verhält  sich  die 
Sache,  wenn  die  Aufgabe  der  Untersuchung  die  ist,  von  der  qualitati- 
ven Znsr.Tnmensetzung  einer  an   und  für  sich  bekannten   Substanz   ein 
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BOd  sa  geben.  Hier  richtet  sich  das  Verfiahren  naeh  der  Meter  die- 
•er  Substanz.  Es  ist  aber  noch  ein  dritter  Fall  mdgUeh,  ninlieb  der, 
das8  der  Chemiker  eine  Substanz,  deren  Drsprong  und  Natur  ihm  un* 
bekannt  sind,  zu  einer  möglichst  alle  Bestandtheile  derselben  umfassen- 
den Untersuchung  erh^t  Für  den  letzteren  Fall  ist  eine  allgemeine  Me- 
thode nöthig ,  die  so  gut  als  möglich  gestattet,  auf  alle  Bestandthsik, 
die  einigermaassen  voransaetzbar  sind,  Bilcksicfat  sa  nehmen,  und  du 
Uebersehen  einzelner  so  gut  es  angeht  erschwert. 

Wir  lassen  die  Skizze  einer  solchen  ffir  die  qualitetive  aoo^e- 
chemische  Untersuchung  von  FlOssigkeiten  beispielsweise  folgen. 

Man  beginne  mit  der  Frfifung  der  physikalischen  Chanüctere.  Al- 
lenfalls yorhandene  trübende  Körper  und  Sedimente  können  amorphe 
Kassen,  histologische  Elemente  und  Kry stalle  enthalten.  Bfan  prfil 
sie  mit  dem  MikroHkop,  und  wird  dadurch  in  den  meisten  F&Uen  fi&bcr 
ihre  Natur  Anfschluss  erhalten.  Saure  Beaction  der  Flfissigkeit  deata 
auf  die  Gegenwart  eiuer  freien  Säure  oder  saurer  Salze,  alkalische  saf 
die  Gegenwart  freien  Alkalis,  kohlensaurer  oder  basisch  phosphorsannr 
Alkalien  (Blut,  Blutserum,  seröse  Transsudate),  oder  anf  eingetretsee 
Zersetzung  und  Ammoniakbildung  (Harn).  Hat  sich  in  der  nrsprfiq^ 
lieh  klaren  Flfissigkeit  ein  Gerinnsel  ausgeschieden,  so  colirt  man  dit 
Flüssigkeit  durch  feine  Leinwand,  presst  und  wäscht  das  Gerinnsel,  is 
die  Leinwand  gebunden,  aus,  und  untersucht  es  chemisob  und  mibo* 
skopisch:  in  den  meisten  Fällen  wird  ein  dergestalt  freiwillig  sich  aus- 
scheidendes Coagulum  Faserstoff  pein,  und  sich  entweder  wie  Blil^ 
oder  Muskelfa^erstoff  yerhalten.  ZuwoUen  besteht  es  aas  organisirtm 
Gebilden,  die  man  durch  die  mikroskopische  Untersuchung  ermittelt 

Die  durch  Filtration  oder  Coliren  geklärte  oder  schon  nrsprQag- 
llch  klare  Flüssigkeit  prüft  man  nun  weiter  wie  folgt: 

1)  Eine  Partie  der  Flüsdigkeit  erhitzt  man  ■  in  einer  Proberöhit 
zum  Kochen,  nachdem  man  bei  neutraler  oder  alkaUscher  Beaction  de^ 
selben  während  des  Erhitzen^  Essigsäure  bis  zur  schwach  saara 
Beaction  zugefügt  hat. 

a)  Es  entsteht  kein  deutliches  Coagulum:  deutet  anf  die 
Abwesenheit  des  Albumins;  ni.n  geht  dann  zu  2)  Über. 

b)  Es  entsteht  ein  Coagulum  oder  eine  Trübung;  nso 
theilt  die  umgedchüttelte  Flüssigkeit  in  zwei  Theile.  Zu  einem  TheU 
setzt  man  ein  Paar  Tropfen  verdünnter  Salzsäure.  Der  Niederschlag 
verschwindet,  die  Flüssigkeit  wird  klar:  kein  Albumin,  wahrscheiD- 
lieh  phosphorsaure  Erden,  man  überzeugt  sich  durch  die  mikrosko- 
pische Untersuchung  der  zweiten  Partie  and  auf  chemischem  Wege. 

Das  Coagulum  oder  die  Trübung  yerschwindet  nicht;  nui 
»etzt  mehr  Salzsäure  zu  und  erhitzt  zum  Kochen;  erfolgt  nach  und 
nach  Lösung  mit  blutrother  Färbung:  Albumin.  Man  überzeugt  sick 
indem  man  zu  einer  Probe  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  Salpetersäure 
setzt 

NB.  Hat  das  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  erhaltene  Coagahmi, 
sowie  die  Flüssigkeit  selbst  eine  röthliche  Farbe,  so  können  Hämatis 
und  Globulin  zugegen  sein;  man  zieht  dann  das  Coagulum  mit 
schwefelsäurehaltigem  Weingeist  aus  und  prüft  in  geeigneter  Weise 
auf  diese  Stoffe. 

2)  Die  Flüssigkeit,  in  der  durch  Kochen  kein  Coagohun  ent- 
standen,   oder   die    von   einem  entstandenen   abfiltrirt    ist,    kann  vod 
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Eiweiiiskörpem  noch  Paralburnin,  Metalbamin,  Cnsein  and  Globulin 
enthalten. 

Entstand  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  nur  eine  Trü- 
baiig,  so  ist  möglicher  Weise  Paralbumin  oder  Metalbumin  zugegen. 
BCan  setzt  Essigsäure  während  des  Kochens  zu,  trübt  sie  sich  dadurch 
unter  Abscheiden  von  Flocken  stärker,  und  entsteht  ein  trübes  Filtrat, 
wird  sie  durch  Salpetersäure  und  Ferrocyankalium  gefällt  und  ist  der 
durch  Salpetersäure  erzeugte  Niederschlag  im  Ueberschuss  des  Fäl- 
Inngsroittels  unlöslich,  so  ist  Paralbumin  zugegen.  Auf  Metalbumin 
prüft  man  mit  Alkohol  und  Ferrocyankalium ;  bewirkt  Alkohol  einen 
in  vielem  Wasser  löslichen  Niederschlag,  Ferrocyankalium  aber  keinen, 
so  deutet  dies  auf  die  Gegenwart  von  Melalbumin. 

Die  Flüssigkeit  blieb  beim  Kochen  vollkommen  klar;  sie  kann 
▼on  Eiweisskörpern  und  ihren  Derivaten  noch  Casein,  Globulin,  Glu- 
tin,  Chondrin,  Pyin  und  Schleimstoff  enthalten. 

Man  setzt  zu  einer  Probe  der  Flüssigkeit  Ferrocyankalium;  sie 
bleibt  klar:  Casein,  Globulin  sind  nicht  vorhanden;  man  geht  da- 
her zu  3)  über. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag.  Man  prüft  auf  Casein  mit 
Chlorcalciumlösung  und  Kochen,  sowie  mit  Labmagen;  auf  Globulin, 
indem  man  beobachtet,  ob  durch  Neutralisation  der  angesäuerten  oder 
alkalisch  gemachten  Lösung  eine  Fällung  entsteht. 

3)  Zu  einer  Probe  der  Flüssigkeit  setzt  man  Essigsäure;  sie 
bleibt  klar:  Pyin,  Schleimstoff  und  Chondrin  sind  nicht  vorhanden; 
man  geht  zu  4)  über. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag;  man  prüft  die  Lösung  mit 
Qaecksilberchlorid :  keine  Fällung,  kein  Pyin;  Fällung:  Pyin;  man 
tiberzeugt  sich  durch  Gallustinctur  und  neutrales  essigsaures  Bleioxyd. 
Entsteht  durch  Quecksilberchlorid  eine  Trübung,  so  ist  möglicher 
_  Weise  Chondrin  vorhanden.  Man  concentrirt  einen  Theil  der  Flüssig- 
keit stark.  Bildet  sich  eine  GnUerte:  Chondrin;  man  überzeugt  sich 
durch  das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Alaun  und  Metallsalze. 

4)  Die  Flüssigkeit,  in  der  Essigsäure  keinen  Niederschlag  her- 
vorgebracht hat,  kann  nun  von  den  Derivaten  der  Eiweisskörper  noch 
Olatin  enthalten.  Man  concentrirt  einen  Theil  stark  und  lässt  erkal- 
ten; bildet  sich  eine  Gallerte:  Glutin.  Man  überzeugt  sich  durch  das 
Verhalten  der  Lösung  gegen  Quecksilberchlorid. 

5)  Die  ursprüngliche  Flüssigkeit  an  und  für  sich,  oder  wenn  sie 
Albumin  enthält,  die  davon  durch  Kochen  befreite,  wird  bei  gelinder 
Wärme  auf  die  Hälfte  oder  auf  ein  Drittel  des  Volumens  concentrirt 
and  dann  zum  Sieden  erhitzt;  man  lässt  erkalten. 

Es  entsteht  kein  Niederschlag;  hamsaure  Salze  sind  wahr- 
scheinlich nicht  vorhanden;  man  geht  alsdann  zu  6)  über. 

Es   entsteht  ein   Niederschlag;  man  setzt  Essigsäure  zu. 

Statt  der  früheren  amorphen  Massen  zeigen  sich  unter  dem  Mi- 
kroskope rhombische  Tafeln  von  dem  Charakter  der  Harnsäure;  man 
überzeugt  sich  durch  die  Prüfung  der  Krystalle  mit  Salpetersäure  und 
Ammoniak. 

Der  Niederschlag  ist  krystallinisch  und  wird  durch  Essigsäure 
nicht  verändert;  spricht  für  die  Gegenwart  von  schwefelsaurem 
Kalk  oder  phosphorsaurer  Magnesia;  man  prüft  auf  diese  Ver- 
bindungen mikroskopisch  und   chemisch.      Ausserdem    könnte  der  Nie- 
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dersohlag,  wenn  er  krystallinisoh  ist,  Allantoin,  Tyrosin,  kippnr- 
sauren  Kalk  und  Beni60§8äare  enthalten.  Die  mikroikopiaehe 
Untersnchang,  und  das  allgemeine  Verhalten  der  Subftans  mtlMen  lüer 
den  Gang  der  weiteren  Prüiung  bestimmen. 

6)  Die  concentrirte  Flüssigkeit,  in  der  durch  Kochen  imd  nadh 
heriges  Erkalten  kein  Niederschlag  entstanden  oder  die  von  einen 
solchen  abfiltrirt  ist,  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Sympaconaiatenx  Te^ 
dunstet  und  längere  Zeit  sich  selbst  Überlassen. 

Bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  allmälig  Erystalle,  00  Iftsst  man  10 
lange  stehen,  als  sich ~ dieselben  noch  vermehren.  Dieselben  kOnnea 
ans  Ereatin,  Kreatinin,  Glycin,  Leucin,  AUantoin,  Tanrin, 
Sarkosin,  Inosit,  hippursauren  Alkalien,  Chlornatriam  and 
anderen  anorganischen  Salsen  bestehen. 

Vorerst  ist  festzustellen,  ob  die  Krystalle  organischer  oder  sm»' 
ganischer  Natur  8ind.  Ist  ersteres  der  Fall,  so  sind  sie  n&her  asf 
Stickstoff,  auf  Schwefel,  auf  Phosphor  zu  prüfen ,  es  ist  ihr  chemisdier 
Charakter  wo  möglich  festzustellen ,  und  hierauf  je  nach  UrostiDdeB 
weiter  zu  verfahren.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  sind  die  Regeln  der  ai- 
organischen  Analyse  in  Anwendung  zu  ziehen.  Schw&rsen  sich  dk 
Krystalle  beim  Glühen  stark,  hinterlassen  aber  einen  feaerbestibidigei 
Rückstand,  so  können  die  Krystalle  aus  einer  an  eine  anorganisch« 
Base  gebundenen  organischen  Säure  bestehen.  In  diesem  Falle  wird  der 
feuerbeständige  Rückstand,  mit  Säuren  Übergossen,  meistens  aufbraosea. 

.7)  Der  syrupartige  Rückstand  an  und  für  sich,  oder,  wenn  mA 
darin  fijrystalle  gebildet  haben,  vou'  diesen  getrennt,  wird  bis  nahe  for 
Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Weingeist  von  0,888  tptoL 
Gewicht  vollkommen  extrahirt. 

a)  Einen  Theil  der  alkoholischen  Lösung  ooncentrirt   und  hienof 
mit  Wasser  verdünnt,  prüfe  man  mit  salpetrige  Säure  enthaltender  Ssl- 
petersäure auf   Gallenfarbstoff;    b)  eine  zweite  ebenso   behanddte 
Probe  mit  Zucker  und   Schwefelsäure    auf  Gallensäuren;   c)  eine 
dritte  Probe  verdunste  man  bis  nahe  zur  Trockne,  nehme  mit  Wasser 
auf,  und  prüfe  mit  der  Trommer 'sehen  oder  Fehling 'sehen  Probe- 
flüssigkeit   niif  Zucker;    d)  eine    grössere  Partie    der    alkoholischen 
Lösung  concentrire  man  aaf  ein  geringes  Volumen,  übergiesse  den  ab- 
gekühlten Rückstand  mit  reiner,  von  salpetriger  Säure  freier  Salpeter- 
säure, und  stelle  das  Gefäss  in  eiskaltes  Wasser    oder  eine  Kälteni- 
schung.    Entsteht  ein  blätteng   krystallinischer  Niederschlag  von  des 
niikrokrystnllonomischen  Charakteren  des  salpetersauren   Hamstoffli  — 
Harnstoff  (man   hüte  sich   vor  der  Verwechslung  mit  salpetersaora 
Alkalien).      Entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  ein  Niederschlag,  rasdicf 
nach  vorgängigem  Erhitzen,  und  ist  derselbe  krystalliniscb,   so  deutet 
dies  auf  Hippur säure  oder    Benzoesäure.      Man    überzeugt  w^ 
durch  die  mikrokrystallonomische  Untersuchung,  und  auf  chemiscbeio 
Wege,     e)  Ein  Theil   des   concentrirten   nlkoholischen  Auszuges  wird 
mit  einer  syrupdicken  Lösung  von  Chlorzink  versetzt;  entsteht  aoeh 
nach  längerer  Zeit  kein  krystallinischer  Niederschlag:  kein  Kreati- 
nin; entsteht  einer,  so  ist  derselbe  näher  zu  untersuchen ;  er  kann  Erea- 
tin und  Kreatinin  enthalten,      f)   Einen  letzten  Theil  des  concentrirten 
alkoholischen  Auszugs,  der  bei  Gegenwart  freier  Säure  stark  sauer  rea- 
giren  wird,  erwärmt  man  mit  Zinkoxyd,  flltrirt  heiss,  und  lEsst  eineo 
Tropfen  des  Filtrnt«  auf  einem  Objectgläschen  verdunsten;    erscheinen 
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anter  dem  Mikroskop  die  charakteristischen  kenlen  -  and  tonnenf 5r- 
migen  Krystallisationen  des  milchsaaren  Zinkoxjds :  Milchsäare. 
lifan  (Iberzengt  sich  weiter  von  ihrer  Gegenwart,  indem  man  aas  einer 
grösseren  Menge  der  Flüssigkeit  ein  Salz  der  Säare  rein  darzustellen 
sacht. 

8)  Der  in  Alkohol  nnlosliche  Röckstand  kann  ausser  anorganischen 
Stoffen  nnd  sogenannten  Extractiv Stoffen  noch  Hamsänre,  Gunnin,  Hy- 
pozanthin  nnd  durch  Kochen  nicht  gefällt  werdende  Albuminate  ent- 
halten. Man  erschöpft  ihn  mit  Wasser,  welches  Casein,  Pyin  und  Ex- 
tractivstoffe  nebst  löslichen  Salzen  aufnimmt,  dann  mit  verdünnter  Kali- 
lange, welche  Harnsäure,  Hjpoxanthin  und  Guanin  löst,  endlich  mit 
verdünnter  Salzsäure.  Was  zurückbleibt,  knnn  unlöslich  gewordene 
Albnminate,  Schleim,  möglicherweise  auch  Kieselerde  enthalten.  Man 
prüft  auf  diese  Stoffe  noch  näher. 

9)  Eine  Partie  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  verdunstet  man 
rar  Trockne,  pulvert  wo  möglich  den  Rückstand  und  extrahirt  ihn  mit 
Aether.  Der  ätherische  Auszug,  vorzugsweise  Fette  enthaltend,  wird 
verdampft  und  der  Rückstand  näher  untersucht.  Den  mit  Aether  er- 
schöpften Rückstand  äschert  man  ein  und  untersacht  die  Asche nb e- 
f>tandtheile  nach  den  Regeln  der  anorganischen  Analyse  (s.  Asche). 

Durch  diese  allgemeine  Methode  können  zwar  lange  nicht  alle  im 
Thierkörper  vorkommende  Verbindungen  direct  nachgewiesen  werden, 
wohl  aber  die  wichtigeren,  jene,  die  die  Hauptbestandtheile  der  flüssi- 
gen Se-  und  Excrete  bilden.  Hat  man  aber  diese  letzteren  einmal 
nachgewiesen  und  ermittelt,  welche  derselben  in  der  untersuchten  Flüs- 
sigkeit vorherrschend  sind,  so  wird  die  Ermittelung  der  Natur  der 
Flüssigkeit  keine  Schwierigkeit  mehr  darbieten.  Dem  Ermessen  jedes 
Einzelnen,  sowie  der  besonderen  Natur  des  Falles  bleibt  es  vorbehal- 
ten, die  Modificationcn  und  Erweiterungen  der  Methode  zu  bestimmen, 
die  am  zweckdienlichsten  erscheinen. 

Seitdem  Lieb  ig  durch  seine  Untersuchung  der  Flüssigkeiten  des 
Fleisches  zeigte,  dass  auch  Gewebe  einer  erfolgreichen  chemischen  Bear- 
beitung zugänglich  gemacht  werden  können,  sind  nach  denselben 
Principien  bereits  mehrere  Gewebe  und  Organe  bearbeitet  und  wich- 
tige Resultate  erzielt  worden. 

Die  bei  diesen  Untersuchungen  befolgte  Methode  ist  in  ihren  all- 
^meinen  Grundzügen  folgende: 

Vor  Allem  arbeite  man  mit  möglichst  grossen  Mengen.  Weniger 
nls  20  Pfunde  der  zu  untersuchenden  Substanz  sollte  man  nie  nehmen, 
wenn  man  nicht  dem  Uebelstande  ausgesetzt  sein  will,  eine  äusserst 
mühselige  Untersuchung  umsonst,  ohne  irgend  entscheidende  Resultate 
durchgeführt  zu  haben. 

Hat  man  das  in  Untersuchung  genommene  Gewebe  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  sorgfältig  zerkleinert  und  mit  kaltem  Wasser  voll- 
ständig erschöpft,  so  wird  aus  den  vereinigten  Auszügen  das  Albumin 
durch  Kochen  abgeschieden.  Dem  Filtrate  setzt  man  hierauf  so  lange 
eine  concentrirte  Lösung  von  kaustischem  Baryt  zu,  als  dadurch  noch 
Niederschlag  oder  Trübung  entsteht.  Man  lässt  klar  absetzen,  bringt 
den  Niederschlag  ;  uf  ein  Filter  und  wäscht  aus.  Er  kann  phosphor- 
sanren  Baryt,  phosphorsaure  Magnesia,  schwefelsauren  Baryt,  Harn- 
säure und  Hypoxanthin  enthalten.  Das  Filtrat  wird  in  flachen  Scha- 
len im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft,  und  dabei 
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Sorge  getragen,  dass  Bohleimige  easeinälinliche  Häute,  die  sieb  meist 
während  des  Abdampfens  bilden,  entfernt  werden.  Sie  enthalten  ge- 
wöhnlich kohlensauren  Baryt,  phosphorsaure  Bittererde,  können  aber 
auch  Harnsäure,  Hypoxanthin  und  organische  Barjtsalze  enthalten. 
Sie  dürfen  daher  nicht  weggeworfen  werden.  Hat  das  Filtrat  dam» 
Synipsconsistenz  angenommen,  so  Überlässt  man  es  der  weiteren  frei- 
willigen Verdunstung.  Bilden  sich  allmälig  kleine,  kurze,  farblose  Pris- 
men, 80  bestehen  dieselben  wahrscheinlich  aus  Kreatin,  man  wartet 
ab,  bis  keine  weitere  Vermehrung  derselben  zu  beobachten  ist,  trennl 
sie  dann   von  der  Mutterlauge,   krystallisirt  uro   und  studirt   sie  näher. 

Die  Mutterlange  dampft  man  weiter  ein  und  versetzt  mit  kleinen 
i^artien  Alkohol  bis  zur  milchigen  Trübung.  Lässt  man  diese  Mi- 
schung einige  Tage  ruhig  stehen  und  es  setzen  sich  körnige,  blätton^ 
oder  nadelf()rmige  Krystjille  ab,  so  können  dieselben,  ausser  Kreatin 
und  phosphorsaurer  Magnesia,  inosinsaures  Kali  und  inosinsanren 
Baryt  enthalten.  Zur  Gewinnung  der  Inosinsäure  löst  man  den  Ab- 
sitz in  heissem  Wasser  und  setzt  Chlorbarium  zu;  der  sich  ausschei- 
dende inosinsäure  Baryt  ist  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen,  und 
daraus  durch  Ausfallen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  Inosinsäure 
zu  gewinnen. 

Die   vom  Absatz   von    inosinsauren  Salzen   getrennte  Flüssigkeit 
versetzt  man  mit  einer  neuen  Portion  Alkohol ,  wobei  gewöhnlich  eine 
Scheidung  in  zwei  Schichten,  eine  untere,  dicke   syrupartige  und  eine 
obere  leichtere,  stattfindet.      Man   giesst  die  leichtere  ab,  und  versetzt 
die  schwerere  mit  dem   gleichen  Volumen  Aether,  wobei   gewöhnlich 
eine  neue  Scheidung  eintritt.      Die  untere  Schicht  kann    milchsaare 
Alkalien,   Inosit  und   Salze  der  flüchtigen  Fettsäuren  enthal- 
ten, die  leichtere  Kreatinin  und  Leucin.  Man  dampft  die  äther-  and 
alkoholhaltige   Flüssigkeit  ab    und  stellt  zur  Krystallisation  hin.     E^ 
starrt  der  Rückstand   allmälig    zu  feinen  blätterigen  Krystallen,  so  ver- 
dünnt man  mit  etwas  Alkohol,  filtrirt  von  der  Mutterlauge  ab   und  be- 
handelt die  Krvstalle  mit  siedendem  Alkohol.    Sie  können  Kreatin  ond 
Kreatinin  enthalten.       Beim   Erkalten    des   Filtrats    scheidet  sich  das 
Kreatin  sogleich  ab,    das    Kreatinin   krystallisirt   aus   der  Mutter- 
lauge. 

Die  synipdicke  schwere  Schicht,  mit  der  Mutterlange  des  Kreatini 
und  Kreatinins  vereinigt,  wird  zur  Ausfällung  alles  Baryts  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  übersättigt  und  das  Filtrat  zur  Gewinnung  der 
flüchtigen  Säuren  dcstillirt.  Aus  dem  Destillationsrückstande  wer- 
den durch  Schütteln  mit  Aether  etwa  vorhandene  Milchsäure  und 
Bernsteinsäure   gewonnen. 

Der  von  diesm  Säuren  befreite  Destillationsrückstand  wird  hierauf 
bis  zur  Trübung  mit  starkem  Weingeist  versetzt  und  ruhig  stehen  ge- 
lassen. Es  krystallisirt  schwefelsaures  Kali  heraus,  und  bei  wiederhol- 
tem  Zusatz  neuer  Partien  Alkohols  neben  schwefelsaiu'em  Kali  Inosit, 
der  in  geeigneter  Weise  von  schwefelsaurem  Kali  mechanisch  and 
durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  warmem  Wasser  zu  trennen  ist. 
Zur  Gewinnung  des  Hypoxanthins  und  der  Harnsäure  aus  den  Baryt- 
niederschlägen: dem  ursprünglichen,  dem  in  der  Gestalt  von  Kanten 
sich  abscheidenden,  und  dem  zur  Abscheidung  der  flüchtigen  Säuren 
durch  Schwefelsäure  erzeugten,  behandelt  man  die  vereinigten  Niede^ 
schlage  mit  kochender  Kalilauge,  filtrirt,  versetzt  mit  Salzsäure  bis  znr 
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sauren  Beaotion,  löst  den  eutstehenden  Niederschlag  abermals  in  Kali- 
laage  and  versetzt  mit  Salmiak,  wodurch  die  Harnsäure  als  hamsau- 
res  Ammoniak  gefällt  wird,  während  das  Hypoxanthin  gelöst  bleibt 
and  beim  Abdampfen  als  gelbweidses  Pulver  sich  abscheidet. 

Scheidet  das  bis  zur  Syrup^consistenz  abgedampfte  Filtrat  des 
Eiweiflsooagalums  keine  wohlausgebildete  Krystalle,  sondern  nach  eini- 
gem Stehen  warzige,  krystaUinisch  aussehende  Massen  ab,  die  sich 
weich  und  schmierig  anfühlen  und  unter  dem  Mikroskop  als  gelblich 
gefärbte,  das  Licht  brechende  Kugeln  erscheinen,  so  deutet  die.«  auf 
Leucin.  Man  trennt  diese  Massen  von  der  Mutterlauge,  welche  bei 
weiterem  Stehen  abermals  Leucinausscheidungen  absetzt,  vereinigt  sie, 
presst  tüchtig  zwischen  Ziegelsteinen  aus,  und  reinigt  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol.  Ist  Ty rosin  zugegen, 
so  bedeckt  sich  das  vom  Riweisscoagulum  befreite  und  abgedampfte 
Filtrat  mit  zahlreichen  sternförmigen  Gruppen  feiner  Nadeln,  die  bei 
der  Behandlung  mit  Weingeist  grösstentheiU  ungelöst  bleiben.  Man 
löst  sie  in  kochendem  Wasser,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  ausschei* 
den.  Durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Zusatz  von  essigsaurem  Kali  und 
Kochen  werden  sie  gereinigt  und  dann  näher  studirt. 

Die  Mutterlaugen  von  den  Leucin-  und  Tyrosiuausscheidungon 
werden  wie  oben  auf  flüchtige  Säuren,  Milchsäure,  Bernsteinsäure,  Ino- 
sit  etc.  verarbeitet  ^). 

Ein  von  dem  Vor^ntehenden  abweichendes  Verfahren  bei  der  che- 
mischen Untersuchung  von  Geweben  haben  Städeler  und  Cloctta^ 
eingeschlagen. 

Nach  diesem  werden  die  durch  Extraction  und  Auspressen  erhal- 
tenen Auszüge  zur  Goagulation  von  Eiweiss  und  Bluti'orbstoff  unter 
Zosats  von  einigen  Tropfen  Essigsäure  zum  Kochen  erhitzt,  die  colirte 
Flüssigkeit  hierauf  im  Wasserbade  auf  Vio  ü^res  Volumens  abgedampft 
and  mit  Bleiessig  gefällt  Der  Niederschlug,  der  Harnsäure  und 
Inosit  enthalten  kann,  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  ausge- 
waschen. Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  das  überschüssige  Bleioxyd 
durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  zur  Syrupscoiisisteuz  ab.  Zur 
Entfernung  der  in  diesem  Rückstande  gewöhnlich  vorhandenen  essigsau- 
ren Alkalien  nimmt  man  ihn  in  schwachem  kalten  Weingeist  auf,  setzt 
mit  Weingeist  verdünnte  Schwefelsäure  so  lange  zu,  als  noch  ein  Nie- 
derschlag von  schwefelsauren  Alkalien  entsteht,  und  entfernt  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser. 
Das  klare  Filtrat,  so  weit  eingedampft,  bis  ein  gleiches  Volumen  absolu- 
ten Alkohols  eine  bleibende  Trübung  darin  hervorbringt,  wird  bis  zum 
Verschwinden  der  Trübung  erwärmt  und  der  Ruhe  überlassen.  Sich  aus- 
scheidende Krystalle  sind  näher  zu  prüfen,  sie  können  Kreatin,  aber 
auch  Tyrosin  und  Tau r in  sein,  welches  letztere  von  Cloctta  jüngst 
im  Lnngengewebe  aufgefunden  wurde.     Die  Mutterlauge  von  den  Kry- 


*}  Genauere  Beschreibungen  dieser  in  ihren  Grundzügen  zuerst  von  Lieb  ig  er- 
sonnenen  Methode  finden  sich:  Liebig,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXII,  S. 
267.  Scher  er,  Vcrhandl.  der  phys.  u.  med.  Gesellschaft  in  Würzburg,  Bd.  ü, 
S.  212.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIX,  S.  876.  Gorup-Besanoz,  Zoo- 
chemische Analyse.  2te  Aufl.  S.  232.  Gornp-Be&anez,  Annal.  der  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XCVlll,  8.  1.  —  *)  Frerichs  u.  Städeler,  Verhandl.  der  naturforsch. 
Gesellschaft    in  Zürich.  Bd.  IV,  Juli  1866.     Cloetta,  ebendas. 
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stallen  vorsichtig  weiter  abgedampft,  scheidet  etwa  vorhandenes  Len- 
ein  ab. 

Der  durch  Bleiessig  entstandene  und  ausgewaschene  Niederschlag 
wird,  in  Wasser  vertheiit,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Scheidea 
sich  aus  der  vom  Schwefelblei  abültrirten  Flüssigkeit  nach  längeren 
Stehen  kleine  Weisse,  krystuillnische  Körner  ab,  die  unter  dem  Mikro- 
skop die  Formen  der  Harnsäure  zeigen,  so  sind  selbe  zu  sammeb 
und  durch  die  bekannte  Murexidprobe  auf  Harnsäure  näher  zu  pröiib 
Die  von  der  Harnsäure  getrennte  Flüssigkeit  wird  im  Wasserbade  M 
weit  abgedampft,  bis  eine  Probe  derselben,  mit  Alkohol  versetzt,  aiek 
bleibend  trübt.  Hierauf  wird  die  ganze  Flüssigkeit  mit  dem  gleidm 
Volumen  Alkohol  vermischt  und  bis  zum  Verschwinden  der  Träbong 
erwärmt.  Setzen  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  am  Boden  and  an 
den  Wänden  des  Glases  krystallinische  Massen  ab,  die,  aus  Wasser  om- 
krystallisirt,  rhombische  Prismen  darstellen,  in  Weingeist  und  Aeiher 
unlöslich,  von  rein  süssem  Geschmack  und  ohne  Rückstand  verbreoD- 
bar  sind,  so  ist  es  wahrscheinlich  Inosit,  auf  den  nun  noch  nähern 
prüfen  ist. 

Die  gegebenen  Beispiele  werden  genügen,  um  von  dem  Graogi 
einer  qualitativen  zoochemischen  Analyse  einen  Begriff  zu  geben.  In 
Bezug  auf  die  quantitative  Analyse  und  weiteres  Detail  überhaupt  mosi 
auf  die  Lehrbücher  der  Zoochemie  und  die  vorhandenen  Anleitungoi 
zur  zoochemischen  Analyse  verwiesen  werden  ^).  G—B. 

Ananasessenz,  Ananasöl  wird  eine  Lösung  von  bIItte^ 
saurem  Aethyloxyd  (s.  d.)  in  dem  8-  bis    lOfachen   Gewicht  Alkohol 
genannt;  in  solcher  Verdünnung  zeigt  der  Butteräther  einen  den  Aaa- 
nasfrüchten  auffallend  ähnlichen  Geruch,  und  diMe  Lösung  wird  daher, 
wie  früher  schon  zur  Fabrication  von  künstlichem  Rum,  so  jetzt  wohl  ziub 
Aromatisiren  von  Conditurwaaren  und  ähnlichen  Producten  verwendet 
Der  hierzu  gebrauchte  Aether  darf  keine  freien  flüchtigen  Fettsaureo 
enthalten,  er  muss  aber  nicht  gerade  reines  buttersanres  Aethyloxyd 
sein;  man  braucht  daher  hierzu  wohl  das  Gemenge  von  flüchtigen  Fetl^ 
säuren,  welches  bei  der  Destillation  der  durch  Verseifung  der  Butter 
erhaltenen  Säuren  mit  Wasser  sich  verflüchtigt;  die  flüchtigen  Fettsiih 
ren  werden  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  vollständig  ätherificirt,  md 
der  reine  gut  gewaschene  Aether  wird  in  reinem  starken  und  fosel- 
freien,  am  besten  in  französischem  Alkohol  gelbst.  Fi, 

Anatas  (Octaedrit.  —  Titane  anataae).  Ein  zum  pyramida- 
len oder  viergliedrigen  System  gehöriges  Mineral,  welches  in  kleines 
Krystallen  sich  vorfindet,  die  Quadratoctaeder  sind,  deren  Bandkanten 
Winkel  von  136^  22'  und  deren  Seitenkanten  Winkel  von  970  56'  h»- 
ben.  Häufig  sind  die  Krystalle  sehr  verlängert,  daher  der  Name  des  Mi- 
nerals, von  ava-^OLS^  Erhöhung.  Es  ist  diamantglänzend,  durchsehei- 
nend bis  undurchsichtig,  gelblichgrau,  honiggelb,  hyacinthroth,  nelken- 
braun   imd   eisenschwarz   gefärbt;    seltener   erscheint   es    von   dunkd- 


^)  Als  die  vollständigsten  mögen    hier   erwähnt  werden:    Lehmann,  Lehrb.  i 
physiolog.    Chem.  2te  Aufl.  Leipzig   1853.      Heintz,    Lehrb.  der   Zoochemie,  Beiüo 
1858.     Kobinet  V erdeil,  Trait^  de  chim.  anat.  et  phjfuoL  Paris  1868.     Gorup 
Besanez,  Anleit.  zur  zoochemischeu  Analyse.  2te  Aufl.  Nürnberg  1864. 
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himmelblauer  oder  indigblauer  Farbe.  Es  idt  dentlich  spaltbar,  paral- 
lel den  Flächen  des  angeführteo  Octaeders,  härter  als  Apatit,  und  hat 
ein  specifisches  Gewicht  =  3,82.  Der  Bruch  ist  muschlich  und  das 
Pulver  farblos.  Vor  dem  Löthrohr  ist  es  unschmelzbar.  Nach  der 
Analyse  von  Vauquelin^)  ist  es  als  mehr  oder  weniger  reine  Titan- 
saure  =  TiO)  zu  betrachten.  Der  Anatas  findet  sich,  in  einzelnen 
Elrystallen  aufgewachsen,  im  Urgebirge ;  so,  begleitet  von  Bergkrystall, 
Epidot,  Axinit,  Adular  u.  s.  w.,  zu  Oisans  im  Dauphin^;  im  Thon- 
achiefer  in  Norwegen;  im  Glimmerschiefer  im  Val  Maggia  in  der 
Schweiz  u.  s.  w.  Der  Anatas  L«)t  1783  vom  Grafen  Boiirnon  entdeckt 
(fl.  auch  Brookit,  Rutil  und  Titansäure).  P. 

Anatron,  Anatrum,  ein  veralteter  und  unbestimmter  Name 
für  verschiedene  Substanzen,  Glasgalle,  Borax,   Salpeter,  Smalte  u.  a. 

Anatta,  syn.  mit  Orlean. 

Anauxit  hat  Breithaupt  ein  zu  Bilin  in  Böhmen  in  derben 
kömigen  Aggregaten  vorkommendes  Silicat  genannt,  dessen  chemische 
Zusammensetzung  noch  nicht  hinreichend  genau  erforscht  ist,  um  seine 
Stellung  im  Systeme  zu  bestimmen.  Nach  Plattner's  vorläufiger  Un- 
tersuchung ist  der  Anauxit  im  Wesentlichen  ein  wasserhaltiges  Thon- 
erde- Magnesia -Silicat,  mit  etwa  11,5  Proc.  Wasser  und  55,7  Proc. 
Kieselsäure.  Er  ist  weniger  hart  als  Kalkspath,  grönlichweiss ,  perl- 
mutterglänzend, kantendurchscheinend.  Specif.  Gewicht  =  2,26.  In 
einer  Richtung  sehr  vollkommen  spaltbar.  Th.  S, 

Anheizen  s.  Beizen. 

Anchusasäure)  gyn.  mit  Alkannaroth  (s.  bei  Al- 

Anchusin  i    kanna  d.  Bd.  S.  471). 

Andalusit,  so  benannt  nach  der  spanischen  Provinz  Andalu- 
sien, wo  er  in  Krystallen  von  besonderer  Grösse  vorkommt  und  zuerst 
aufgefunden  wurde,  ist  ein  Mineral  von  der  Zusammensetzung  3  AljOa  • 
2Si08,  was  87,5  Proc.  Kieselsäure  und  62,5  Proc.  Thonerde  ent- 
spricht. Hiermit  stimmen  zahlreiche  Analysen  von  Bucholz,  Thom- 
son, Kersten,  Svanberg  u.  A.  vollkommen  überein,  Andalusite  von 
Herzogau,  Tyrol,  Munzig,  Fahlun  u.  s.  w.  betreffend.  Nach  den  Ana- 
lysen von  Bunsen,  Erdmann  und  Hubert  giebt  es  aber  auch  An- 
dalusite, namentlich  von  Lysenz  in  Tyrol,  aus  Algier  u.  s.  w. ,  denen 
die  Formel  4Al2  08.3SiOs  =  40,3  Proc.  Kieselerde  und  59,7  Proc. 
Thonerde  —  zukommt,  die  man  auch  schreiben  kann  AlaOs.SiOs  -(- 
3  AI9  O)  .  2  Si  Og.  Beide  chemisch  verschiedene  Arten  besitzen  voll- 
kommen gleiche  Krystallform  (rhombische  Prismen  von  90®  44'),  bie- 
ten hierin  also  ein  ganz  analoges  Verhältniss  dar,  wie  Augit  3B0. 
2Si08  und  Hornblende  RO.SiOg  +  3R0.2Si08,  welche  ebenfalls 
in  gleicher  Krystallform  aufzutreten  vermögen.  Diese  Analogie  geht 
aber  noch  weiter.  Augit  und  Hornblende  sind  dimorph,  Andalusit  ist 
es  auch.  Wenigstens  gilt  dies  von  der  erstgenannten  Varietät  dessel- 
ben, welche  auch  Krystalle  von  triklinoedrischer  Form  bildet.     Das  in 


')  Axin»l.  de  chim.  T.  XLII,  p.  72. 
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Mftsnng  dea  Palmwachses ,  nnd  ist  also  identisch  mit  diesem  (s.  d. 
Art.). 

Von  den  in  kochendem  Alkohol  gelösten  Fetten  scheidet  sich  beim 
Erkalten  eines  als  eine  gelatinöse  Masse  ab ;  dieses  Fett  zeigt  den  glei- 
chen Schmelzpunkt  (S2^  C.)  wie  die  übrigen  Eigenschaflen  und  die  Zu- 
sammeDseizung  des  auf  dem  Zuckerrohr  sich  tindenden  Wachses  des 
Cittrosins  (s.  d,  Art.),  und  ist  daher  mit  diesem  identisch.  Das  Andaquies- 
Wacha  enthält  von  diesem  Fett  etwa  45  Procent. 

Beim  Abdampfen  der  erkalteten  alkoholischen  Lösung  des  Wach- 
ses bleiben  endlich  etwa  5  Proc.  eines  öligen  nicht  näher  untersuchten 
Fettes  snröck.  (Ä  A'.)  Fe. 

Andersonit.  Diesen  Namen  schlägt  Haidinger  vor  für  die 
▼on  Anderson  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Codein  (s.  d.  Art)  er- 
hjiltene  krjstallinische  Verbindung. 

And  e  Sin  nannte  Ab  ich  einen,  in  seinen  äusseren  Eigenschaf- 
ten dem  Albit  sehr  ähnlichen,  in  seiner  chemischen  Zusammensetzung 
aber  wesentlich  davon  verschiedenen  Feldspath  aus  den  Anden  in  Süd- 
amerika, der  später  auch  in  den  Vogesen  und  an  anderen  Orten  ange- 
troffen worden  ist 


1. 

2. 

3. 

4. 

Kieselsäure 

59,60 

58,92 

59,95 

60,26 

Thonerde 

24,28 

25,05 

24,13 

25,01 

Eisenoxyd 

1,58 

Spur 

1,05 

Spur 

Kalk 

5,77 

4,64 

5,65 

6,87 

Magnesia 

1,08 

0,41 

0,74 

0,14 

Kali 

1,08 

2,06 

0,81 

0,84 

Natron 

6,53 

7,20 

5,39 

7,74 

Wasser 

1,27 

2,28 

— 

99,92         99,55  100,00         100,86 

(1)  Andesin  aus  den  Anden,  nach  Ab  ich;  (2)  A.  «aus  den  Voge- 
sen, nach  Del  esse;  (3)  A.  von  Chagey,  nach  demselben;  (4)  A.  von 
Frankenstein  in  Schlesien,  sogenannter  Saccharit,  nach  Schmidt 
Alle  diese  Analysen,  gleich  mehreren  anderen  desselben  Minerals,  füh- 
ren zu  dem  Sauerstoff verhältniss  SiOs  :  R2  0g  :  BO  =  8:3:1, 
also  zu  der  Atom -Proportion  8:3:3,  die  somit  ein  Glied  in  der,  durch 
die  allgemeine  Atom -Proportion  SiOg  :  R3O3  :  RO  =  n  :  3  :  3  cha- 
rakterisirten  Feldspathreihe  (s.  Oligoklas)  bildet,  und  der  mineralo- 
gischen Formel: 

3R0.2Si03  +  3(R2  03.2Si03), 

d.h.  einem  Zweidrittel  -  Silicate  von  R2O3  und  RO  entspricht.  Die  An- 
sichten 6.  Rose's  und  G.  Bischofs,  dass  der  Ande.'yin  der  Anden 
sehr  wahrscheinlich  nur  ein  kalkreicher  Oligoklas,  und  der  Andesin 
der  Vogesen  ein  etwas  zersetzter  Oligoklas  sei,  erscheinen  durchaus 
unbegründet.  7%,  S. 

Andronia.  So  nannte  Winterl,  weiland  Professor  der  Che- 
mie und  Botanik  zu  Pesth  (gestorb.  24.  Nov.  1809),  einen  von  ihm 
vermeintlich  in  der  Potcosche  und  der  Holzkohle  entdeckten  elementa- 
ren Stoff,  dem  er,  wie  einem  anderen  Namens  Thelyke,  welchen  er  in 
den  schwereren  Marmorarten  aufgefunden  haben  wollte,  höchst  wunder- 

Uandwörterbach  der  Chemie.  2te  Aufl.   Bd.  I.  63 
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bare  Eigenschaften  beilegte,  von  dem  indess  die  Unteraachiingien  Buch- 
holz's  (Gehlen's  Journ.  d.  Phys.  u.  Chem.  [1807],  Bd.  III,  S.  386) 
und  Vauquelin's  (Gilber t's  AnnaL  Bd.  XXXIII,  S.  451)  erwiesen 
haben,  dass  er  nichts  Anderes  war,  als  ein  Gemenge  von  Kieselerde, 
Thonerde  und  Kalk. 

Die  angebliche  Entdeckung  jener  Stoffe  stand  in  genauer  Verbio- 
dang  mit  einer  eigenthümlichen  cherabchen  Theorie,  welche  Winter! 
in  verschiedenen  Schriften  {Prolusiones  cid  chemiam  saeculi  decimi  mm 
Budae  1800;  Äccessiones  novae  ad  prolusionem  tuam  prinutm  ei  secundwUj 
Budae^  1803;  Darstellnng  der  vier  Bestandtheile  des  anorganifcha 
Reichs,  aus  dem  Lateinischen  übersetzt  von  Dr.  Schuster,  Jena  1804; 
System  der  dualistischen  Chemie,  dargestellt  von  Schuster,  Berlin, 
1807,  2  Bde.;  —  Gehlen's  Journ.  [1808],  Bd.  VI,  S.  1  und  201.) 
auseinandergesetzt  hat,  welche  zwar  Nachdenken  verräth,  aber  so  fiel 
Unbegründetes  und  Ungereimtes  enthält ,  dass  sie  längst  mit  Recht  in 
Vergessenheit  gerathen  ist ,  und  heut  zu  Tage  nur  noch  insofern  Er- 
wähnung verdient,  als  sie  einst  viel  Aufsehen  erregt  hat.  Die  zahl- 
reichen Verhandlungen  über  diesen  Gegenstand  in  den  damaligen  Zeit- 
schriften, namentlich  denen  von  Gilbert  und  Gehlen,  sind  unerfirao- 
liche  Denkmäler  einer  Zeit,  welche ,  durch  vorwaltenden  Hang  zu  wil- 
den Speculationen,  eine  ziemlich  unfruchtbare  für  die  Chemie  in  Deutsch- 
land genannt  werden  muss.  P. 

Aneignung  {Äppropriatio)  nannten  die  älteren  Chemiker  den 
Fall,  wo  zwei  Körper  sich  nur  zu  einem  homogenen  Ganzen  vereini- 
gen, wenn  der  eine  von  ihnen  vorher  mit  einem  dritten  Körper  ve^ 
bunden  worden  ist.  Die  Ursache  eines  solchen  Falles,  zu  denen  z.  E 
die  Löslichkeit  der  Thonerde  in  Wasser  nach  ihrer  Verbindung  mit 
Schwefelsäure  gehören  würde,  nannten  sie  aneignende  oder  Ter- 
mittelnde  Verwandtschaft  (^Affinitas  approximans^  appropriata  oder 
adjuta;  AfjiniU  d^intermede).  p. 

Anemon,  Anemonin,  Anemonen-  oder  Pulsatillen- 
camphor,  Anemoneum.  Dieser  scharfe  Stoff  soll  1779  von  Heyer  ^) 
entdeckt,  nach  Wittstein's  Angabe  jedoch  schon  vor  Hey  er  von 
Störk^)  beschrieben  sein;  nach  Hey  er  ist  dieser  Körper  noch  tob 
Vauquelin  und  Robert  3),  später  von  Schwarz  *),  Löwig  und 
von  Weidmann^),  zuletzt  von  Fehling^)  untersucht.  Die  bei  der 
Elementaranalyae  des  Anemonins  von  den  letzteren  Chemikern  gefund^ 
nen  Zahlenresultate,  sowie  die  verschiedenen  Angaben  über  die  Eigen« 
Schäften  des  Körpers  weichen  so  wesentlich  von  einander  ab,  und  sind 
zum  Theil  so  widersprechend,  dass  man  nicht  wohl  umhin  kann  anzu- 
nehmen,  es  seien  hier  verschiedene  Körper  untersucht 

Nach  Löwig  und  AV eidmann  ist  die  Formel  des  Anemonini 
C7H8O4  (54,5  Kohlenstoff;  3,9  Wasserstoff);  Fehling  giebt  für  die 
Zusammensetzung  die  Formel  CiöH^Oe  (62,5  Kohlenstoff;  4,1  Wasier- 


')  CrelTs  Chem.  Journ.  Bd.  II,  S.  2;  CrclTs  Neue  Entdeck.  Bd,  IT,  S.43.- 
•)  Libellus  de  usu  med.  Pulsat.  nigric.  Wien  1771.  —  »)  Journ.  de  pharm.  T.  VL 
p.  229.  —  ■•)  Geiger's  Magaz.  Bd.  X,  S.  188;  u.  Bd.  XIX,  S.  167.  —  *)  Antul 
d,  Phys.  u.  Chem.  Bd.  XLVI,  S.  45.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd,  IXXVUL 
&  278. 
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toff).  Die  Unterschiede  sind  darnach  zu  bedeutend,  ah  dass  sie  in 
ieobachtongsfehlern  liegen  können. 

Das  Anemonin  ist  von  Hey  er  aus  der  Anemone  pratensis  und  Ä* 
mlsatiüai  später  von  Schwarz  aus  der  Ä,  nemoroaa  dargestellt,  es  fin- 
let  sich  in  den  Blüthen  und  im  Kraut,  aber  nicht  in  den  Wurzeln  die* 
«r  Pflanzen ;  es  wird  am  besten  wohl  aus  dem  frischen  Kraut  darge- 
teilt, indem  dasselbe  gestampft  und  dann  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen 
gewicht  Wasser  destillirt  wird;  das  Destillat  wird  über  frisches  Elraut 
;ohibirt,  oder  es  wird  von  dem  Destillat  etwa  der  achte  Theil  abdestil- 
irt,  die  sehr  scharf  schmeckende  und  riechende  Flüssigkeit  bleibt  meh* 
«re  Wochen  an  der  Luft  an  einem  kühlen  Ort  stehen,  wobei  sich  das 
ILnemonin  krystallinisch  abscheidet,  meistens  gemengt  mit  pulveriger 
^nemonsäure  (s.  unten),  während  der  Geruch  dabei  weniger  scharf,  zu- 
gleich aber  sauer  wird. 

Das  frische  Destillat  enthält  kein  Anemonin,  aber  ein  nicht  saures 
Sei  yon  scharfem  Geruch  imd  Geschmack,  das  sich  ihm  durch  Schfit- 
leln  mit  Aether .  entziehen  lässt;  Schwarz  vermuthet  nun,  dass  aus 
üesem  Oel  bei  hinreichender  Einwirkung  von  Luft  Anemonsäure,  wenn 
üese  nicht  genug  einwirken  könne  aber  Anemonin  entstehe,  welches 
Letztere  daher  vielleicht  eine  Verbindung  des  Oels  mit  Anemonsäure 
sei,  eine  Yermuthung,  die  jedoch  noch  zu  erweisen  ist. 

Der  Anemonin  bildet  weisse  blätterige  oder  nadelförmige  Ejry« 
stalle,  die,  nach  Frankenheim  ^),  rhombisch  sind  mit  den  Winkeln: 

P  00  :  00  "F  00  =  1300  34';  P  oo  :  oo  P  oo  =  112©  15'.  Die  Kry- 
stalle  sind  schwerer  als  Wasser,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie 
geruchlos  und  anfangs  geschmacklos,  hinterher  schmecken  sie  bren- 
nend. Das  Anemonin  wirkt  giftig:  seine  Lösung  in  ätherischen  oder 
fetten  Oelen  in  das  Auge  gebracht  erweitert  die  Pupille;  dieselbe  Wir- 
kung zeigt  sich  bei  Kühen,  Hunden  und  Kaninchen  auch  bei  innerlichem 
Gebrauch;  bei  kataraktösen  Thieren  trat  nach  7  Monat  langem  Ge- 
brauch eine  Lichtung  ein  (Eich mann  3). 

Das  Anemonin  löst  sich  auch  bei  Siedhitze  sehr  wenig  in  Wasser; 
es  ist  kaum  in  kaltem,  dagegen  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol 
löslich,  und  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  wieder  krystallinisch  ab. 
Nach  Löwig  ist  es  löslich  in  Aether,  nach  Fehling  löst  es  sich  selbst 
beim  Sieden  kaum  darin.  In  ätherischen  und  fetten  Oelen  ist  es  lös- 
lich.    Die  weingeistige  Lösung  reagirt  vollkommen  neutral. 

Das  Anemonin  schmilzt,  nach  Hey  er,  leicht,  schmeckt  dann  sehr 
beissend  und  scharf,  und  macht  die  Zunge  auf  mehrere  Tage  unempfind- 
lich ;  auf  einem  offenen  Blech  an  der  Luft  erhitzt,  verdampft  es  voll- 
standig  und  unzersetzt  (?)  in  stechend  riechenden  Augen  und  Nase 
heftig  angreifenden  Dämpfen.  Nach  Fehling  wird  es  beim  Erhitzen 
auf  einem  Uhrglaso  bis  gegen  150^  C,  weich,  ohne  vollständig  zu  schmel- 
zen; bei  lÖO^C.  entwickeln  sich  aus  der  nicht  ganz  flüchtigen  Masse 
unter  Zersetzung  derselben  Wasser  und  stechend  riechende  Dämpfe, 
wobei  ein  fester  gelber  Rückstand  bleibt,  der  sich  erst  gegen  300^0. 
weiter  zersetzt  unter  Zurücklassung  von  Kohle. 

Chlorgas  zersetzt  das  Anenionin  bei  gelinder  Wärme,  wobei  sich 
unter  Entwickelung  von  viel  Salzsäuredärapfen    ein  flüchtiger   gelber 


>)  Archiv  d.  Phann.  [2.]  Bd.  LXUI,  S.  1 ;  Pharm.  Centralbl.  1860,  S.  618. 
^  Phann.  Centralbl.  1855,  S.  640. 
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ölartiger  Körper  bfldet.  Brom  und  Jod  sollen  nicht  mericbar  zerle> 
gend  darauf  einwirken.  —  In  kalter  concentrirter  Schwefelsaure  lost  u 
sich  ohne  Zersetzung,  und  bei  baldigem  Wassenrasatz  scheidet  es  sich 
anverändert  ab,  bei  längerer  Einwirkung  der  Säure  wird  es  jedoch  zer- 
setzt (Löwig  und  Weidmann).  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure soll  sich,  nach  Fehling's  Beobachtung,  bei  längerem  Stehen 
färben,  dem  andere  Angaben  widersprechen.  Von  Terdünnter  Schw^ 
felsäore  scheint  es  erst  nach  längerem  Kochen  zersetzt  zu  werden. 

Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  zersetzt,  Lö- 
wig vermathet,  dass  hierbei  Anemoninsäure  entstehe;  verdCinnte  Säure 
zeigt  keine  bemerkbare  Einwirkung.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein 
mid  Schwefelsäure  bildet  sich  Ameisensäure;  kochende  Salpetersion 
oxydirt  den  Körper  zu  Oxalsäure. 

Das  Anemonin  löst  sich  leicht  aber  unter  Zersetzung  und  mit  gel- 
ber Farbe  in  alkalischen  Lösungen  (s.  unten) ;  mit  Bleioxyd  and  Silber- 
oxyd verbindet  es  sich  ohne  zersetzt  zu  werden.  Die  Verbindong  mit 
Bleioxyd,  PbO.Ci^H^Og,  welche  leicht  in  heissem,  weniger  in  kal- 
tem Wasser  löslich  ist,  wird  erhalten,  wenn  man  Bleioxyd  mit  Anemo- 
nin  und  Wasser  kocht,  aus  der  siedend  filtrirten  Flüssigkeit  schei- 
det sich  das  Anemonin -Bleioxyd  beim  Erkalten  krystallinisch  ab,  ge- 
mengt mit  etwas  freiem  Anemonin,  das  ihm  durch  heissen  Alkohol 
leicht  entzogen  wird.  Wird  die  wässerige  durch  Kochen  von  Anemo- 
nin  mit  Bleioxyd  erhaltene  Lösung  mit  starkem  Alkohol  gefällt,  so 
scheidet  sich  eine  basischere  Verbindung,  2PbO.  Ci^HeOe,  ab  unkiy- 
stallinisches  Pulver  aus. 

Beim  Kochen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  mit  Anemonin  imd 
Wasser,  wird  ein  beim  Erkalten  des  Filtrats  krystallisirendes  Anemomn- 
Silberoxyd  erhalten. 

Anemonin  löst  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Alkalien,  und  in- 
dem es  diese  neutralisirt   bilden  sich  gelbe  nnkrystallinische  Yerbin- 
düngen;  nach  Löwig  und  Weidmann  verwandelt  sich  das  Anemo- 
nin hierbei  einfach  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  eine 
Säure,  die  sie  Anemoninsäure  nennen.     Am  leichtesten   erhält  man 
diesen  Körper  durch  Auflösen  von  Anemonin  in  Barytwasser,  bis  die 
gelbe  Auflösung  nur  schwach  alkalisch  reagirt,  wobei  sich  leicht  rothe 
Flocken  eines  basischen  Salzes  abscheiden,  welche  sich  auf  Zusatz  von 
Anemonin  wieder  lösen.     Der  überschüssige  Baryt  wird  dann  darch 
Kohlensäure  gefällt,  die  erwärmte  Flüssigkeit  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
essigsaurem  Blei  niedergeschlagen,  und  der  Niederschlag  nach  dem  Aoi- 
waschen  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.     Beim  Abdampfen  des  Fil- 
trats bleibt  die  Anemoninsäure  von  Löwig  und  Weidmann,  deren 
Zusammensetzung  HO.C7H4O5  ist,  als  eine  amorphe  durchscheinende 
braune,  an  der  Luft  bald  feucht  werdende  Masse  zurück ;  sie  schmeckt 
sauer,   ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist,  in  Aether 
ist  sie  unlöslich;  sie  schmilzt  unter  lOO^C.     Ihre  wässerige  Lösong 
zersetzt  selbst  die  kohlensauren  Salze.    Die  anemoninsauren  Salze  sind 
braun  und  unkrystallisirbar ;  die  Salze  der  Alkalien  sind   leicht  löslich 
in  Wasser,  die   neutralen  Salze    geben    mit   den    Quecksilberoxvdol-. 
Quecksilberoxyd-,  Bleioxyd-  und  Silberoxydsalzen  voluminöse  gelblich- 
weisse  Niederschläge;  das  Bleisalz  hat  die  Formel  rbO.C7H4  0ft  (Lö- 
wig und  Weidmann). 

Nach  Fe\\\iug  iäI  d\<ä  Zersetzung  des  von  ihm  untersuchten  Ane- 
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monin«  bei  EinwirkiiDg  von  Basen  nicht  so  einfach,  und  es  entstehen 
hier  mehrere  Producte  neben  einander,  deren  Gemenge  nach  dem  Ab- 
scheiden der  Base  als  eine  gelbe  gnmmiartige  Masse  zurückbleibt.  Ist 
das  Anemonin  mit  Barytwasser  behandelt,  so  fällt  ans  der  gelben  Lö- 
sung bei  Einwirkung  von  Kohlensäuregas  der  überschüssige  Baryt 
gelbgefärbt  durch  einen  beigemengten  organischen  Korper;  wird  der 
Niederschlag  in  Essigsäure  gelöst,  und  der  Baryt  vorsichtig  mit  Schwe* 
fels&ure  ausgefällt,  so  wird  ein  gelber  krystallinischer,  weiter  nicht  im- 
tersuchter  organischer  Körper  erhalten,  der,  mit  Ammoniak  versetst, 
weder  Silber-  noch  Bleisalze  fällt. 

Die  durctt  Behandeln  mit  Kohlensäure  erhaltene  neutrale  Baryt- 
Ideung  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  hellgelben  Niederschlag 
Pb  0.0911404,  welcher  also  wie  das  Anemonin,  der  Zusammensetzung 
nach,  Kohlenstoff  und  die  Elemente  des  Wassers  enthält,  daher  aller- 
dings aus  demselben  durch  Aufnahme  von  Wasser  allein  entstanden 
•ein  könnte.  Der  Zusammenhang  zwischen  dem  Anemonin  und  die- 
sen Zersetzungsproducten  lässt  sich  nicht  mit  einiger  Sicherheit  erken- 
nen, so  lange  nicht  die  Zusammensetzung  des  krystallinischen  mit  dem 
kohlensauren  Baryt  niederfallenden  Körpers  bekannt  ist. 

Verschiedene  Arten  von  QemcUis^  von  Bammeultis^  von  ÄconÜHmy 
von  22Atts,  dann  ^intm  nuiculaium^  Sciüa  nuxritima  und  mehrere  andere 
Pflanzen  geben,  wenn  im  frischen  Zustande  mit  Wasser  destillirt,  ein 
DestUlat  von  scharfem  Geschmack  und  Geruch  wie  die  Anemone -Ar- 
ten; das  Destillat  von  Ranunculus- Arten  soll  auch  beim  Stehen  eine 
feste  krystallinische  Substanz  absetzen,  ob  hier  aber  ein  dem  Anemonin 
gleicher  oder  ihm  ähnlicher  Stoff  erhalten  ward,  ist  nicht  weiter  be- 
kannt. Fe. 

Anemoninsäure  s.  bei  Anemonin. 

Anemonöl  ist,  nach  Schwarz,  in  dem  wässerigen  Destillat 
der  Anemone  -  Arten  erhalten,  und  geht  an  der  Luft  in  Anemon  und 
Anemonsäure  über  (s.  d.  Art). 

Anemon  säure  ^).  Ein  amorpher  Körper,  der  sich  neben 
dem  Anemonin  aus  dem  wässerigen  Destillat  von  Anemone  pulsatiUa^  Ä, 
pratensis  oder  A.  nemorosa  beim  Stehen  an  der  Luft  ausscheidet  Schon 
Gross  mann  und  später  Hey  er  hatten  bemerkt,  dass  sich  aus  dem 
Über  Anemone  pratensis  oder  A.  pulsatilla  destillirten  Wasser  neben  den 
Elrystallen  von  Anemonin  eine  pulverige  Substanz  abscheidet,  welche 
sie  als  ein  Magisteriura  bezeichneten.  Schwarz  erhielt  den  Körper  dann 
ans  dem  Destillat  von  Anemone  nemorosa  und  nannte  ihn  Anemonsäure, 
da  derselbe,  nach  ihm,  saure  Eigenschaften  hat.  Die  Elementarzusam- 
mensetzung  der  Anemonsäure  entspricht  nach  einer  Analyse  von  Feh- 
ling  der  Formel  C3o{i]3  0i4  oder  vielleicht  C20H9O9.  Da  noch  keine 
Verbindung  der  Säure  dargestellt  ist,  so  hat  ihr  Atomgewicht  nicht 
festgestellt  werden  können,  und  daher  ist  es  nicht  möglich  nach  der 
Analyse  allein  zu  entscheiden,  welches  die  richtige  Formel  sei.  Nimmt 
man  für  das  Anemonin  die  Formel  von  Fehling  zu  CisHgOe,  so  jhat 
die  Säure  sich  gebildet  entweder  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und 


^)  Litentiir  b.  bei  Anemon. 
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Wasser  (2  C,jHgO,  +  HO  +  O  =  C„Hi 

nähme  der  Elemente  dea  Waasers  (4CjbH«C 
Die  aua  dem  wäsaerigen  Destillat  beim 
ebacheidende  Säure  ist  weiss,  sie  ist,  wenn 
der  Lnft  frei  von  Anemonin,  geruchlos  und 
gat  wie  unlöslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  in 
gen  Oelen.  Nach  Schwarz  färbt  sich  bei 
muslösung  io  der  Kälte  die  Uänre  selbst 
mit  wird  sie  wieder  farblos,  während  dann  ' 
roth  wird.  Die  Anemonsäure  ist  nicht  ohne  i 
durch  Salpetersäure  wie  durch  concentrirte 
Berührung  mit  den  Alkalien  bildet  ein  kleii 
eine  gelbe  alkalische  Lösung,  während  die 
eine  unlösliche  gelbe  oder  braune  Substanz 
enthält,  das  sich  durch  Auswaschen  mit  Wa 
-  Schwarz  hält  die  weisse  Aneioonsäur 
auB  dem  wässerigen  Destillat  abscheidet,  n: 
nicht  für  die  reine  Säure ,  sondern  für  eii 
eben  Anemonsäure  mit  einer  Süchtigen  S 
Aehnlichkeit  mit  Essigsäure  hat,  und  vie 
tisch  ist.  Beim  Auskochen  der  weissen  Ani 
nun  die  flüchtige  Säure  entzogen  werden, 
flüchtige  Anemonsäure  zurückbleiben;  diese 
in  Lackmuslösung  nicht  roth,  and  verände 
sie  giebt  beim  Kochen  mit  kohlensanrem  Bi 
liehe  Flüssigkeit,  wie  dies  die  rohe  Anemot 
flüchtige  Säure  nicht  weiter  untersucht,  dahi 
keit  nicht  weiter  erwiesen  ist. 

Die  Anemonsäure  soll  sich  ans  dem  Ai 
Luftzutritt  bilden,  dnher  namentlich  beim  A 
Anemonwassers  in  flachen  Gefassen  an  der 
da  die  flüchtige  Anemonsäure  fortgeht,  hr 
Anemonsäure  bilden.  Wenn  ein  beschränkt 
dige  Umwandlung  des  Aneroonöls  in  Anem 
■ich  eine  Verbindung  des  Oela  mit  der  Säii 
genannte  Anemonin  abscheiden.  Diese  An 
durch  seine  mangelhaften  Versuche  keinen 
und  der  Gegenstand  bedarf  daher  einer  wei 
Buchung. 

Anethol  nannte  Gerhardt  die  vei 
Acationen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Chloriden  auf  AnisQl  (s.  d.  Art.)  entstehen. 

Ängelicabalsam.    Man  erhält,  ^ 

Uca  Archangelica  L.  mit  starkem  oder  abs( 
der  meiste  Alkohol  von  dem  Auszug  abd' 
auf  dem  Wasserbnde  ruhig  verdampft  wird, 
beim  Stehen  in  zwei  Schichten  scheidet,  Di 
gelb,  in  Wasser  löslich,  enthält  viel  krya 
stall  iairberen  Zucker,  BitterstnS',  eisen  grüne: 
Säure,  und  besitzt  die  Con^istenz  von  Uoi 
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ikelbnmii^  dick,  harzartig,  in  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  Alkohol 
1  Aether  löslich;  Buchholz  nnd  Brandes,  welche  darin  die  wirk- 
len  Bestandtheile  der  Wurzel  concentrirt  enthalten  annehmen,  ha- 
I  sie  Angelicabalsam  genannt.  Sie  stellten  den  Balsam  aus  dem 
oholischen  Extrnct  dar,  indem  sie  dasselbe  nach  dem  Abdampfen 
:  Wasser  abwaschen  und  mit  Aether  ausziehen;  die  ätherische  Lö- 
tg  hinterlässt  dann  beim  Verdampfen  den  schwarzbraunen  Balsam, 
rs  6Proc.  vom  Gewicht  der  Wurzel  betragend.  Er  löst  sich  in  Al- 
lol  und  Aether,  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Dieses  als  Balsam 
seichnete  Geroenge  ist  von  Buchner  d.  J.  ^)  zuerst  näher  untersucht, 
▼ersetzte  denselben  mit  einer  hinreichenden  Menge  Aetzkalilauge 
1  destillirte  einen  Theil  des  Wassers  ab,  worauf  sich  eine  geringe 
)nge  ätherischen  Oeles  abschied;  die  länger  mit  der  Lauge  erhitzte 
isse  liess  beim  Filtriren  einen  wachsartigen  Körper  zurück,  das  An- 
lica- Wachs;  aus  der  Flüssigkeit  krjstallisirte  bei  einer  gewissen 
ncentration  ein  sogenanntes  Unterharz  Angeli ein  (s.d.)  genannt,  aus. 
i  Uebersättigung  des  Rückstandes  mit  Schwefelsäure  und  Destilla- 
n  ging  mit  dem  Wasser  Buttersäure  und  eine  neue  krystallisirbare 
ore  über,  Angelicasäure  genannt,  auf  die  Buchner  zuerst  auf  merk- 
n  machte,  und  die  später  von  Meyer  und  Zenner  näher  untersucht 
irde.  (7.)  Fe. 

Angelicaöl.  Wenn  die  Wurzel  von  Angelica  Archangeliea 
i  Wasser  und  Ealkhydrat  (auf  100  Pfund  der  Wurzel  etwa  5  bis  6 
und)  destillirt  oder  der  Angelicabalsam  mit  Kalihydrat  erhitzt  wird, 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  ein  ätherisches  Oel  von  durchdringen- 
im  nicht  unangenehm  caropherartigem  Geruch  und  gewürzhaft  bren- 
todem  Geschmack  über,  welches  leichter  als  Wasser  und  anfangs  farb- 
s  ist,  später  braun  wird ;   es  soll  etwa  1/3  Proc.  der  Wurzel  betragen. 

(F.)  Fe. 

Angelicasäure,  Sumbulolsäure.  Eine  in  der  Angelica- 
^el  enthaltene,  der  Yaleriansäure  ähnliche,  und  überhaupt  in  vielen 
Ziehungen  den  üüchtigen  Fettsäuren  sich  anschliessende  flüchtige 
iire.  Ihre  Formel  ist  HO.CioHtOs,  sie  unterscheidet  sich  von  der 
ieriansäure  (HO .  C10H9O3),  welche  auch  in  der  Angelicawurzel 
halten  ist,  sowie  von  der  sogenannten  Fettsäure  oder  Brenzölsäore 
l}O.C2oHie06  =  2(H0  .C10H3O3)  nur  durch  den  verschiedenen 
^sserstoffgehalt,  indem  sie,  bei  gleichen  Aequivalenten  Kohlenstoff  und 
iierstoff  wie  diese,  2  Aeq.  Wasserstoff  weniger  als  die  Yaleriansäure 
^  1  Aeq.  weniger  als  die  Fettsäure  enthält  Sie  ist  der  Zusammen- 
SQog  wie  den  Eigenschaften  nach  homolog  mit  der  Acrylsäure  (HO. 
S3O3)  und  der  Oelsäure  (HO.CseHsaOg).  Die  Angelicasäure  ist  1842 
n  J.  Buch n er  2)  in  der  Wurzel  der  Angelica  Archangeliea  entdeckt, 
er  nur  im  noch  nicht  ganz  gereinigten  Zustande  abgeschieden; 
eyer  und  Zenner  ^)  stellten  die  Säure  dann  rein  dar,  und  gaben  bei 
)6r  genaueren  Untersuchung  auch  die  Zusammensetzung  derselben 
erst  an.  Reinsch^)  fand  darauf  in  der  Moschus-  oder  Sumbul?nir- 
^  eine  krystallisirbare  Säure,  welche  er  für  eigenthümlich  hielt,  und 
Unbuloisäure    nannte;    später  fand    er    selbst    in    Gemeinschaft    mit 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  226.  —  •)  Annal.  d.  Chem.  u. 
»nn.  Bd.  XLII,  S.  226.  —  ^  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LV,  S.  817.  — • 
J«hrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  CS. 
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Bicker  0?  ^^^  diese  identisch  mit  Angelicas&are  Bei,  waa  Berze- J 
lius^)  schon  früher  als  wahrscheinlich  bezeichnet  hatte.  Gerhardt*)  ' 
erhielt  die  Säure,  indem  er  das  Bömisch-Kamillenöl  (von  Änäumis  Wh 
bilia)  mit  weingeistiger  Kalilösung  behandelte  oder  mit  Kalihydrat  bti 
zum  Schmelzen  des  letzteren  erhitzte,  wobei  sich  bei  nicht  zn  starken 
und  nicht  zu  lange  fortgesetztem  Erhitzen  angelicasanrea  Kali  bildet, 
aus  dem  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  die  flüchtige  Sinre  abge- 
schieden werden  kann.  Gerhardt  nimmt  an,  dass  das  genannte  Od 
den  Aldehyd  der  Angelicasäure  (ßio^^O^  enthalte,  welcher  hierbei 
durch  Oxydation  die  Säure  liefert. 

Endlich    liefert  auch   das    Pencedanin  bei   Einwirkung    geistiger 
Kalilösung  durch  Spaltung  Angelicasäure  und  Oreoselin  (Wagner^: 

C24H12O6  +  KO.HO  =  KO^CioHtOj^  +  Cu«ß04 

Poucedanin  Angelicas.  Kali       Oreoaelin. 

Nach  Buchner  erhält  man  die  Säure  aus  der  Angelicawandf 
indem  man  zuerst  durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  Alkohol  den  so- 
genannten Angelicabalsam  darstellt  und  die  harzartige  Masse  mit 
Kalilauge  auszieht  (s.  oben  bei  Angelicabalsam).  Zweckmin- 
ger  wendet  man  das  Verfahren  von  Meyer  und  Zenner  an,  wel- 
che die  getrocknete  Wurzel  mit  6  bis  10  Proc.  ihres  Gewichts  Kalk- 
hydrat und  hinreichendem  Wasser  auskochten,  wobei  neben  der  Angelica- 
säure Yaleriandäure  und  viel  Essigsäure  erhalten  wird.  Statt  des  Kalb 
darf  man  kein  Kali  anwenden,  weil  die  Wurzel  dadurch  unter  Ammo- 
niakentwickelung  zu  einer  voluminösen  schleimigen  Masse  aufquillt,  m 
dass  die  Flüssigkeit  kaum  davon  zu  trennen  ist.  Die,  wie  angegeben, 
mit  Kalk  dargestellte  Abkochung  wird  durch  Leinwand  abgepres9t,  irod 
die  nach  dem  Absetzen  erhaltene  klare  stark  braun  gefärbte  Flassig- 
keit  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampft;  die  Flüssigkeit  wird  jetzt 
nachdem  sie  mit  Schwefelsäure  übersättigt  ist,  destillirt,  bis  die  grös^ 
Masse  des  Wassers  übergegangen  ist.  Mnn  erhält  in  der  Vorlage  eu 
trübes,  stark  sauer  reagirendes,  und  eigenthüinlich  aromatisch  fenchel- 
artig riechendes  wässeriges  Destillat,  auf  dessen  Oberfläche  sich  eine 
saure  ölige  Schicht  abscheidet.  Das  ganze  Destillat  wird  mit  Kali  g^ 
sättigt,  eingedickt  und  zuletzt  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  eiDg^ 
dampft,  wobei  der  fenchelartige  Geruch  verschwindet,  indem  die  Flfij- 
sigkeit  zugleich  braim  wird.  Die  Salzmasse  wird  mit  Schwefelsaure 
übersättigt  und  dann  destillirt,  wobei  mit  dem  trüben,  Essigsäure  hal- 
tenden und  stark  sauren  Wasser  Valeriansäure  in  öligen  Tropfen  ub«^ 
geht,  die  sich  zum  Theil  auf  der  Oberfläche  sammeln ;  bei  guter  Ab- 
kühlung und  besonders  nach  längerem  Stehen  setzen  sich  nadelfömiige 
oft  zolllange  Krystalle  von  Angelicasäure  aus  dem  Wasser  ab,  aram 
Theil  sclieiden  sie  sich  auch  schon  im  Kühlrohr  oft  in  Menge  ab,  « 
dass  sie  dieses  ganz  erfüllen.  Auf  den  Rückstand  in  der  Retorte  giesst 
man  wieder  etwas  Wasser  und  destillirt  von  Neuem ,  und  wiederholt 
diese  Operation  mehrere  Mal,  um  alle  Säure  zu  gewinnen. 


^)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XVI,  S.  12;  Anual.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  W. 
LXVIII,  S.  341.  —  «)  Jabrcsber.  v.  Berzclius,  Bd.  XXIV,  S.  600.  --  *)  AnB«. 
de  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  XXIV,  p.  96 ;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVU, 
S.  236;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  321.  —  ^)  Journ.  f.  prakt.  Cb*ai- 
Bd.  LXII,  S.  275;  Pharm.  Centralbl.  1864  S.  C90;  Jahreabor.  von  Liebig  u.  Kopp 
1854  S.  689. 
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Die  HO  erhaltenen  Säarekrystalle  werden  duroh  wiederholtes  Um- 
achraelzen  anter  wenig  heissem  Wasser  leicht  gereinigt;  ans  100  Pfd. 
Wurzeln  werden  4  bis  6  Unzen  reine  Angelicasäure  erhalten. 

Nach  Bercelins  wird  die  Angelicasäure  sich  wahrscheinlich  un- 
mittelbar aus  der  Wurzel  durch  Destillation  derselben  mit  Wasser  und 
Scshwefelsäure  erhalten  lassen. 

Bein  seh  hatte  die  Säure  aus  der  Sumbulwurzel  in  gleicher  Weise 
wie  Buchner  aus  der  Angelicawurzel  durgestellt. 

Die  Angelicasäure  bildet  lange  farblose  durchsichtige  sauer  rea- 
g^rende  Nadeln,  sie  hat  einen  aromatischen  Geruch,  ist  wenig  löslich 
in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser;  in  Alkohol,  Aether,  in  flüch- 
tigen und  in  fetten  Oelen  ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei 
4tb^  C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ;  bei  190<>  C.  siedet 
sie,  und  destillirt  nnzersetzt  über.  Die  Zersetzungen  der  Säure  sind 
bis  jetzt  wenig  studirt. 

Wird  die  Angelicasäure  mit  Kalihydrat  zum  Schmelzen  erhitzt,  so 
serfällt  sie  unter  Wasserstoifent  Wickelung  in  Essigsäure  und  Propionsäure: 
KOX,oH708  +  KO.HO  +  2HO=KO.CeH508+KO.C^Jj80,+2H. 

Angelicas.Kali  Propions.  Kali     Essigs.  Kali 

Wird  ein  angelicasiuires  Salz  mit  Phosphoroxychlorid  (P]/ii  ) 
erhitzt,  so  erhält  man  wasserfreie  Angelicasäure  (Chiozza^). 

6(NaO,fi^H^)  +  P  j^J^  =6(C,oH708)  (oder  »cI^'SjoSl  ^0 
Angelicas.  Natron 

4-  SNaO.POft  +  3Na€l. 

Die  wasserfreie  Angelicasäure  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit, 
welche  durchaus  neutral  reagirt,  sie  ist  schwerer  als  Wasser,  sie  bleibt 
selbst  mehrere  Grade  unter  O^C.  noch  flüssig,  hat  in  der  Kälte  einen 
schwachen  eigeuthümlichen,  von  dem  des  Hydrats  durchaus  verschiede- 
nen Geruch;  in  der  Hitze  entwickelt  sie  scharfriechende  Dämpfe.  In 
Berührung  mit  Wasser  verwandelt  sie  sich  nur  langsam  in  Säure- 
hydrat; die  concentrirten  Lösungen  der  reinen  Alkalien  sowie  festes 
Alkalihydrat  wandeln  sie  in  der  Hit;!e  augenblicklich  in  angelicasaures 
Sabs  um. 

Die  wasserfreie  Angelicasäure  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig ; 
beim  Erhitzen  fängt  sie  bei  240^0.  an  zu  sieden,  der  Siedepunkt  steigt 
bald  auf  250^0.,  bei  welcher  Temperatur  er  längere  Zeit  constant 
bleibt;  gegen  Ende  der  Destillation  wird  das  Destillat  immer  dunkler, 
und  zuletzt  bleibt  in  der  Retorte  ein  kohliger  Rückstand.  Das  Destil- 
lat enthält  Angelicasäureliydrat  und  ausserdem  eine  geringe  Menge 
eines  neutralen  Oels  von  Geruch  des  Pfeffermünzöls. 

Das  Benzoylchlorid  zersetzt  tlie  angelicasauren  Salze  beim  Er- 
hitzen unter  Bildung  von  wasserfreier  Angelica- Benzoesäure  in  fol- 
gender Weise: 

NaO  .  CioHtOs     +    CuHsO^ei       =  cJlSlojj^*  +  ^^^'- 

.  Angelicasaures  Natron    Benzoylchlorid  Angelica-Benzoesäure 

*)  Annal.  de  chim.  et  phyH.  [3.|  T.  XXXIX,  p.  210;  Annal.  d.  Cheoi,  u.  Pharm. 
Bd.  LXXXVI,  S.  260;  Journ.  f.  prakt.  Cheni.  Bd.  LIX,  9.  6S;  Jahresber.  v.  Lie- 
big a.  Kopp  1868  S.  481. 
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-  Mmm  Erkalten  sich  aasscheidende,  in  Kalilauge  wenig  lösliche,  beim 
<o  der  Flüssigkeit  schmelzende,  weisse  Substanz,  welche  Bn ebner 

^«Ucawachs  genannt  hat  und  von  der  er  vermuthet,  dass  sie  bei  lan- 

^nfbewnhrung  der  Wurzel   aus  dem  darin  enthaltenen  Angelicin 
^ehen  könne.  Das  Waclis  ist  indess  nicht  näher  untersucht.     (T.)  Fe. 

^"]_  Angelicin.  Wenn  man,  nach  Buchner  d.  J.,  den  Angelicabalsam 
S.  lOD9)mitKaliiauge  kocht,  von  dem  unlöslichen,  wachsartigen,  in 
ausgeschiedenen  Rückstand  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
_  ^gtj  mit  Alkohol  auszieht,  und  in  diese  Lösung  kohlensaures  Gas 
Bo  scheidet  sich,  indem  die  Verbindung  des  Kalis  mit  Angelicin 
t  wird,  kohlensaures  Kali  als  kr}'3tallinisches  Pulver  ab,  wäh- 
_  ^  das  Angelicin  und  die  Verbindung  des  Kalis  mit  noch  einem  an- 
organischen Stoffe  gelöst  bleiben.  Die  /iltrirte  Flüssigkeit  hinter- 
diese  Körper  beim  Verdampfen,  und  aus  dem  Rückstande  zieht  Aether 
ngelicin  aus,  während  er  die  anderen  Substanzen  ungelöst  lässt.  Das 
icin  schiesst  zum  Tb  eil  in  feinen  Prismen  an,  zum  Theil  scheidet 
•ich  als  amorphe  Masse  aus.  Es  hat  einen  anfangs  unbedeutend, 
r  andauernd  gewürzhaften,  brennenden  Geschmack.  Buchner 
K4  ms  für  ein  krystallisirbares  Unterharz  und  glaubt  von  ihm  nächst 
ätherischen  Oel  die  Wirksamkeit  der  W^urzel  herleiten  zu  müssen. 
.&d8cher  Wurzel  fand  er  viel,  in  sehr  alter  fast  gar  kein  Angelicin, 
enge  des  vorhandenen  Angelicawachses  aber  stand  dazu  gerade  in 
«kehrtem  Verhältniss,  er  glaubt  deshalb,  dass  die  Zusammensetzung 
in  nahem  Zusammenhang  stehe,  und  dass  letzteres  sich  aus  erste- 
bilden  könne.    Es  sind  beide  Substanzen  jedoch  nicht  näher  untcr- 

(7.)  Fe. 

Anglarit  ist  nach   dem  Fundort  ein  bei  Anglar  im  Departe- 
*^ÄIt  Haute -Vienne  vorkommender  Vivianit  genannt. 

Anglesit,  syn.  mit  Bleivitriol  (s.  d.  Art). 

AngUSturin.  Brandes  glaubte  aus  der  ächten  Angustura- 
^'^de,  der  Rinde  von  Cusparia  febrifuga  {Humboldt)  oder  Galipea  officina- 
?•  ^Hancock),  eine  organische  Salzbase  dargestellt  zu  haben,  welche  je- 
^^Nih  -weder  Pfaff  noch  Geiger  und  Hesse  daraus  erhalten  konnten. 
^Uadin  stellte  dann  aus  dieser  Rinde  allerdings  eine  krystallisirbare 
^■Hbstanz  dar,  welche  aber  durchaus  keine  basischen  Eigenschaften  zeigte, 
^  nannte  sie  Cusparin  (s.d.  Art.),  ein  Körper,  der  darnach  also  nicht 
identisch  ist  mit  dem  Angusturin  von  Brandes,  dessen  Existenz  wenig- 
*teDB  sehr  problematisch  ist.  Fe. 

Anhydride  nennt  Gerhardt  die  sogenannten  wasserfreien 
Sftaren,  welche  letztere  Bezeichnung  insofern  unpassend  ist,  als  diese 
Körper  nicht  mehr  Säuren  sind,  sondern  neutrale  Verbindungen,  welche 
lliaii  aber  ansehen  kann  als  entstanden  aus  den  Säurehydraten  durch 
A.n8scheidnng  der  Elemente  des  Wassers,  und  welche  durch  Aufnahme 
Von  Wasser  wieder  in  diejenigen  Säurehydrate  übergehen,  aus  denen 
%ie  entstanden  sind.  Sie  haben  den  Namen  der  wasserfreien  Säu- 
len ihrer  Entstehung  nach,  und  weil  sie  dieselbe  empirische  Zusam- 
^xiensetzung  haben,  wie  die  in  den  trockenen  Salzen  mit  dem  basischen 
Oxyd  verbundene  Säure. 

Bei  den   anorganischen  Säuren  sind  die  Anhydride  der  Chrom- 
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säare,  der  Phosphorsäare,  der  Salpetersäure,  der  Schwefekaure  u.  a. 
bekannt. 

Von  den  wasserfreien  organischen  Säuren  kennen  wir  am  laogsteo 
die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren,  die  wasserfreie  Bernstein- 
säure,   Maleinsäure,  Weinsäure,   Pyroweins&ure,   Citracoo* 
säure,  Milchsäure,  Phtalsäure,  Camphorsäure.     Diese  werden 
erhalten  direct  durch  Erhitzen  der  Säurehydrate  für  sich,  indem  2  Aeq. 
Wasser  austreten. 

2HO.C8«40e  =  C8H4 Oe  +  2  HO. 

Bernsteinsäurehydrat    Bemsteinsäure-Anhydrid 

Zuweilen  werden  diese  Anhydride  auch  gleich  wie  die  dereinban- 
sehen  Säuren  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  erhalten. 

Die  Anhydride  der  einbasischen  organischen  Säuren  können  nicht 
durch  blosses  Erhitzen  der  Hydrate  dargestellt  werden;  ihre  Darstel- 
lungsweise ist  erst  1852  von  Gerhardt  i)  aufgefunden,  und  sie  sind 
hauptsächlich  von  ihm  und  unter  seiner  Mitwirkung  von  Chiozza^ 
dargestellt.  Bis  jetzt  sind  die  Anhydride  der  Essigsäure,  Butter- 
säure,  Angelicasäure,  Anisylsäure,  Benzoesäure,  Cnmio- 
säure,  Zimmtsäure  und  einige  andere  dargestellt.  Sie  wer- 
den erhalten  durch  Erhitzen  eines  trockenen  Salzes  der  betrefiim- 
den  Säure  mit  der  Chlorverbindung  des  Sauerstoff  haltenden  Badieal«  j 
derselben  Säure.  So  entsteht  z.B.  die  wasserfreie  Essigsäure  durch  1 
Einwirkung  von  AcetoxylchlorÜr  auf  essigsaures  Natron : 

NaO.C4H303    +    C4H8  0,.€l    =  NaGl  +  2(C4H,0,) 

Essigs.  Natron         Acetoxylchlorür  Essigsänreanhydrid.  ' 

Da  die  erwähnten  Chlorverbindungen  selbst  aus  dem  gleichen  Sah 
durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid,  oder,  nach  Gerhardt,  besser 
von  Phosphoroxychlorid  erhalten  werden,  so  können  die  wasserfreien 
Säuren  auch  direct  durch  Erhitzen  von  Phosphorperchlorid  oder  Phos- 
phoroxychlorid mit  überschüssigem  Salz  dargestellt  werden.  Die  Zer- 
legung ist  im  letzteren  Fall  in  folgender  Weise: 

8(NaO.C4H303)  +  PGI5  =  5Na6l  +  8C4H3O3  +  3NaO.P0j. 

Essigs.  Natron  Essigsäureanhydrid 

und 

6(NaO.C4H303)+PJgj[  =  3NaGl  -|-  6C4H3O3  +  3NaO.P0>. 

Gerhardt  giebt  diesen  Anhydriden  der  einbasischen  Säuren  ein 
doppelt  so  hohes  Atomgewicht  als  sie  in  den  Hydraten  und  Salzen  ha- 
ben ;  so  ist  die  wasserfreie  Essigsäure,  nach  ihm,  nicht  C4  {{3  O3,  sonden 

CgH^Ot;  oder  nach  seiner  Schreibweise  rt^Mr\[  O2 ;    sie  unterschei- 

0  Annal.  de  chim.  et  phys.  [3.J  T.  XXXVII,  p.  286;  Compt.  rend.  de  lani 
T.  XXXVI,  p.  505;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  3.  57;  Jahiesb«. 
V.  Liebig  u-  Kopp  1852  S.  441  u.  folgd.  —  *)  Compt.  rend.  de  lacad.  T.  XXXV, 
p.  568,  p.  865,  T.  XXXVI,  p.  630;  Annal.  de  chim.  et  phys.  [8.].  T.  XXXIX,  p 
196;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXTV,  S.  106;  Bd.  LXXXV,  S.  229;  Bi 
LXXXVI,  S.  259;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVIU,  S.  28,  8.219;  Bd.  UX,  S.68; 
Jabresber.  von  Liebi^  u.  Kopp  1864  S.  458. 
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f  W  O  ) 
det  sich  daher  vom  Säarehydrat     ^    ^U^l  ^3  dadurch,   dass  hier  das 

Badical  048309  selbst  an  die  Stelle  desjenigen  Wasserstoffs  getreten 

ist,  der  in  den  essigsauren  Salzen      *    ^r^(  ^2    durch  ein  Metall   B, 

(C  H  O  / 
*p'lj^[02  =  O4H5O. 

C4HSO8  ist  essigsaures  Aethyloxyd)  u.  s.  f.  ersetzt  ist.  Man  muss  da- 
her, nach  Gerhardt,  die  wasserfreie  Essigsäure  z.  B.  als  essigsaures 
Acetoxyloxyd  (04^303  .O4 Ha Og)  bezeichnen,  wenn  die  Aethylverbin- 
dimg  essigsaures  Aethyloxyd  (O4H5O.C4H3O3)  ist 

Gerhardt  giebt  für  die  Bildung  der  Säureanhydride  nach  seiner 
Schreibweise  folgende  Schema: 

^^^\  O,  =  O8H4O4.O,  +  2H0, 

Bersteins.-hydrat     Bemsteins.-anhydrid 
^^2jj  O,  -I-  P€I»  =  C8H«04.0,  +  2HG1+P  j^*, 

Essigs.  Natron  Acetoxylchlorid  Essigsäureanhydrid. 

Sowie  das  Badical  derselben  Säure  kann  aber  nun  auch  das  Ba- 
dical einer  anderen  einbasischen  Säure  an  die  Stelle  des  vertretbaren 
Waoserstoffs  im  Säurehydrat  treten,  wodurch  dann  gepaarte  Säureanhy- 
dride entstehen,  so  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  essigsaurem  Natron  mit 
Cblorbenzoyl  wasserfreie  Essig-BenzoSsäure  nach  folgender  Gleichung: 

NaO.C4Hs03    +    Ci4H502.€l    =    ^J^JJoJI  ^*  +  ^''^^• 
Essigs.  Natron  Benzoylchlorür     Essig-Benzoesäure 

Dieselbe  Verbindung  wird  auch  umgekehrt  bei  Einwirkung  von 
Acetozylchlorür  auf  benzoesaures  Natron  erhalten: 

lJaO.Ci4H503    +    C4H302.ei    =    §^J;oj|^^'  +  ^*^'- 
Benzol.  Natron        Acetoxylchlorfir 

Diese  wasserfreien  Doppelsäuren  lassen  sich  ansehen  als  Verbin- 
dnng  der  beiden  einfachen  Anhydride,  so  die  Essig-Benzoesäure  als 

C4H8O3  +  CuHftO« ;  oder  nach  Gerhardt  ^^  ^[^0^^^'  ^' ''  ^^  ^*®" 

,jjo,  h 

schiedene  Säureradieale  ersetzt  sind,  während  sie  bei  den  gewöhnlichen 
Anhydriden  der  einbasischen  Säuren  durch  2  Atome  des  gleichen  Badi- 
cals  ersetzt  sind.  Von  solchen  Doppelsäuren  sind  mehrere  bekannt,  so 
die  Angelica-Yaleriansäure,  die  Benzoe-Pelargonsäure  u.  a.  m.  Sie  zer- 
fallen beim  Erhitzen  meistens  leicht  in  die  beiden  einfachen  Anhydride. 
Die  wasserfreien  Säuren  lassen  sich  zum  Theil  ohne  Zersetzung 
verflüchtigen,  sie  sind  meistens  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  da- 
bei bilden  vorzüglich   die    Anhydride  der  einbasischen  Säuren  häufig 


ser  nf  O9  in  welchem  die  beiden  Wasserstoffmolecüle  durch  zwei  ver- 
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die  sasammengeseteteB  Aetherarten.    In  Wasser  sind   die  Anlrfdride 
schwerlöslich  oder  unlöslich,  und  in  Berfihmng  damit  werden  sie,  in 
dem  Maasse  als  sie  sich  lösen,  wieder  in  Bäiurehjdrala  umgewandett; 
durch  Kochen   mit  Wasser  wird  diese  Umbildung   beschleonigt,  dii 
flbrigens  allmälig  auch  schon  an  feuchter  Luft  h&nfig  vor  rieh  geki 
Die  Gegenwart  von  Basen  befördert  diese  ümsetsdng  der  Anhydruk 
Beim  Erhitzen  mit  Basen  im  trockenen  Zustande  geben  die  wasserfreki 
Säuren  unmittelbar  die  gewöhnlichen  Salze,  aus  welchen  andere  SiOf 
ren  dann  das  urspröngliche  S&urehydrat  wieder  abscheiden.     In  Bi* 
rflhrung  mit  Ammoniak  bilden  die  Anhydride  der  einbasischen  Sinns 
unter  Abscheidung  von  Wasser  leicht  Amide,    die  rieh    auf  disMB 
Wege  einfach  in  grösserer  Menge  darstellen  lassen: 

C4H8O«  +NHa     =  C4^H>0,  JM^    -f  HO. 

Wasserfr.  Essigs.  Acetamid 

Nach  der  Schreibweise  von  Gerhardt: 

Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Anhydride  der  swribsih 
sehen  Säuren  bildet  sich  die  betreffende  Aminsänre  oder  das  Ainmo- 
niumoxydsalz  dieser  Verbindung: 

Bemsteinsäureanhydrid  Succinamins.  Ammoniumoxyd 

oder        C8H4O4.O,     +2NH|  =  ^'*«'^^^jo,. 

Analog  deni  Ammoniak  ist  das  Verhalten  von  Anilin  und  andern 
Basen  gegen  Anhydride.  Fi. 

Anhydrit  (^Anhydrite.  —  Chaux  anhydro - sulfatie,  —  Ankydrcm 
Gypsum;  —  vormals  auch  Muriacit,  Karstenit).  Ein  Mineral, 
welches,  doch  selten,  in  Ejrystallen  auftritt,  die  einer  rectangulsren 
Säule  entsprechen,  und  daher  dem  prismatischen  oder  zwei-  und  zwei- 
gliedrigen  Systeme  angehören;  häufig  hingegen  findet  es  sich  masiig, 
und  dann  von  blättrigem,  strahligem,  körnigem  oder  dichtem  Gefoge. 
Es  ist  härter  als  Kalkspath  und  hat  ein  specif.  Gewicht  ==  2,899.  Der 
Bruch  des  Anhydrits  mit  blättrigem  Gefüge  ist  regelmässig  nach  dm 
zu  einander  senkrechten  Richtungen.  Vor  dem  Lothrohr  zerknisten 
kleine  Stückchen  des  Minerab  anfänglich,  und  schmelzen  später  bd 
starkem  Feuer  zu  weissem  Email.  Nach  den  Analysen  von  KUp- 
roth  1),  Vauquelin,  Stromeyer^)  u.  A.  ist  der  Anhydrit  wasser- 
freier schwefelsaurer  E!alk  =  CaO  .  SO«,  daher  auch  sein  Name  von 
avvÖQog^  wasserlos.  Der  Anhydrit  findet  sich  stets  nur  in  secundärem 
Gebirge,  namentlich  in  Steinsalz  und  älterem  Gypsgebirge;  so  zu  Hall 
in  Tyrol,  Salzburg,  Berchtesgaden,  Lüneburg,  Bex  in  der  Schweiz, 
Sulz  am  Neckar,  Osterode  am  Harz  u.  s.  w.  Zu  Vulpino  nnfem  Be^ 
gamo  findet  sich  ein  quarzhaltiger  kömiger  Anhydrit,  der  Vulpinit 
(Giaux  anhydro-aulfatee  quarzifere).  Im  Salzthon  des  Steinsalzgebirges 
zu  Wielitzka  findet  sich  ein  derber  hellgrauer  Anhydrit  in  darmformi; 


>)  Beiträge,  Bd.  I,  S.  807  u.  Bd.  IV,  S.  224.  —   *)  Schweigger't  Jonn.  Bd. 
7,  8.  875. 
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gewundenen  Lagen,  den  man  Gekrösstein  genannt  hat.  Der  spathige 
Anhydrit  von  Pesey  soll  vorzugsweise  die  Eigenschaft  besitzen ,  darch 
Aufnahme  von  Wasser  ans  der  Luft,  und  ohne  dabei  sein  Gefttge  ein- 
snbQsaen,  sich  in  wasserhaltigen  schwefelsauren  Kalk  umzuwandeln 
(e.  Afterkrystalle).  Der  Anhydrit  lässt  sich  auch  künstlich  erzeugen 
durch  Schmelzen  von  wasserhaltigem  schwefelsauren  Kalk  im  Porcel- 
lan-Ofenfeuer  1).  (P.)  Th,  S, 

Anil,  Anileira,  ein  weniger  gebräuchliches  Sjmonym  für 
Indigo. 

Anilamidy  das  Amid  der  Anilinsäure  syn.  für  Nitro- 
salicylamid. 

Anile.  Anilimide.  So  hat  man  diejenigen  Verbindungen 
genannt,  welche  sich  den  Anilinsalzen  gegenüber  verhalten  wie  die  so- 
genannten Amide  zu  den  Ammoniaksalzen;  sie  entstehen  nämlich,  ent- 
aprechend  den  Amiden,  aus  den  sauren  Anilinsalzen  unter  Abscheidung 
der  Elemente  von  4  Aeq.  Wasser;  femer  können  sie  aus  den  Anil- 
sänren  erhalten  werden  durch  Austreten  von  2  Aeq.  Wasser: 

CiaHTN.CgHeOs  —  4H0  =  C8oH9N04^ 

Saures  bemsteins.  Anilin  Succinanil 

CaBgiiNOg       —  2H0  =  CjgN^NOj^ 
Phtalanilsäüre  Phtalanil. 

Die  Anile  lassen  sich  als  Anilin  ansehen,   in  welchem  zwei  Aeq. 

Wasserstoff  durch  ein  zweiatomiges  elektronegatives  Radical  (fi")  er- 
setzt sind;  es  sind  also  tertiäre  Amide  (s.  S.  690  u.  folgd.)  von  der 
allgemeinen  Formel: 

Ci2H5]^  C19H5    Im 

Ri  (CaoHuOjH 

Camphoranil. 

Die  Anile  sieden  bei  hoher  Temperatur,  sie  verflüchtigen  sich 
meist  ohne  Zersetzung;  in  Wasser  sind  sie  wenig,  dagegen  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammo- 
niak nehmen  sie  in  der  Wärme  2  Aeq.  Wasser  auf,  in  Anilsäuren  da- 
durch Übergehend.  Durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zerfallen  sie  unter 
Aufoahme  von  2  Aeq.  Wasser  zum  Theil  in  die  betreffenden  organi- 
schen Säuren  und  wasserfreies  Anilin: 

C28H9N04^  +  2H0  =  CssHnNOe 
Phtalanil  Phtalanilsäüre 

CoHsNO^  +    2K0.M0   =    CuEjN    +    ^KO^AHiO« 
Succinanil  Anilin  Bernsts.  Kali. 

Zu  den  Anilen  sind  noch  zwei  bis  jetzt  isolirt  stehende  Verbindun- 
gen der  Aconitsäure  und  der  Citronsäure  gezählt,  welche  die  Elemente 


1)  Pogg.  Annal.  Bd.  XI,   S.  351. 
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TOD  2  Aeq.  Anilin  nnd  1  Aeq.  Aconitoinre  (oder  1  Aeq.  CStRNiAini) 
minos  6  Aeq.  Wasser  enthalten,  nnd  als  swisohen  den  seenndiren  oad 
tertiären  Diamiden  in  der  Mitte  stehend  angesehen  werden  mOsseo; 
indem  sie  auf  2  Aeq.  Phenyl  1  Aeq.  eines  dreiatomigen  daktPonegatiTeB 

Badioala  enthalten,  naoh  der  Formel:  ISi^l  N|. 

(Vergl.  die  einzelnen  Anile  unter  Anilin.)  Fe. 

Anilide  hat  man  die  Verbindungen  genannt,  welche  sich  in  des 
neutralen  Anilinsalzen  verhalten,  wie  die  Amide  zu  den  neutralen  Am- 
moniaksalzen. Sie  enthalten  die  Elemente  der  neutralen  Anilinsslxe 
minus  2,  4  oder  6  Aeq.  Wasser,  je  nachdem  die  Sfture  eine  einbasisehs, 
zweibasische  oder  dreibasische  ist: 

Ci^NJDi^n^O^  —  2H0  =  CtegiiNQ« 

BenzoSsanres  Anilin  Benzanilid 

(2.Ci^HyN)C4l^08  —  4HO  =  CMgi,N^4 
Ozalsaures  Anilin  Ozanilid 

(3 .  ^HtN)  ChHsOh  —  6H0  =  CjjsHjjl^g 
Citronsaures  Anilin  Citranilid. 

Nach  dem  Ammoniaktypus  g^ören  die  Anilide  Terschiedsnen 
Classen  an.  Es  sind  theils  secundare  Amide,  in  welchen  neben  1  Aet). 
Phenyl  ein  weiteres  Aeq.  Wasserstoff  ersetzt  ist  durch  ein  einaloniig« 
elektronegatives  Badioal,  oder  es  sind  tertiäre  Amide,  in  weldien  llr 
2  Aeq.  Wasserstoff  ein  zweiatomiges  elektronegatives  Badical  oder  nd- 
leicht  auch  ein  einatomiges  elektronegatives  und  ein  einatomiges  elektro- 
positives  Radical  eintreten. 

Andere  Anilide  gehören  zu  den  secundären  Diamiden  oder  Tris- 
miden,  worin  neben  2  Aeq.  Phenyl  weitere  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  en 
zweiatomiges,  oder  neben  8  Aeq.  Phenyl  8  Aeq.  Wasserstoff  dordi 
ein  dreiatomiges  Radical  vertreten  sind. 

Die  rationellen  Formeln  der  Anilide  sind  danach  verschieden: 
C12H5J  p   ij  .  CitHj 

H )  *  '  B' 

8  Ci2"s 

5"}  N, 
H. 

Die  Anilide  bilden  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  zum  Theil 
durch  Destillation  von  Anilinsalzen,  oder  durch  Einwirkung  von  wAHn* 
freien  Säuren,  oder  von  Chlorüren  der  Säureradieale  auf  troekene« 
Anilin.  Sie  sind  meistens  unlöslich  in  Wasser,  lösen  sich  aber  in  Al- 
kohol und  Aether,  viele  lassen  sich  ohne  Zersetzung  verflGchtigen,  bei 
Einwirkung  von  wässerigen  Alkalien  in  der  Wärme  geben  einselne 
unter  Aufnahme  von  Wasser  Anilin  und  die  betreffenden  organisefaen 
Säuren  (Oxanilid,   Benzanilid);   einige  Anilide  erleiden    hierbei  aber 
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weitergehende  Zersetzang  (Melanilid).   (Die  einzelnen  Anilide  Piehe  unter 
Anilin,  Abkömmlinge.)  Pe, 

Anilidsäuren  s.  Anilsäuren. 

Anilin^),  Phenylamin  (Hofmann);  Krystallin  (ün- 
verdorben);  Kyanol  (Runge);  Benzidara  (Zinin).  Organische 
Salzbase. 

C19H5) 

Formel:  C12H7N  =        H    N. 

U  ) 

Das  Anilin  wurde  zuerst  von  Unverdorben  unter  den  Destil- 
lationsproducten  des  Indigos  aufgel'undon  und  unter  dem  Namen  Kry- 
stallin  beschrieben.  Später  erkannte  Runge  das  Vorhandensein  einer 
öligen  Base  in  dem  Steinkohlentheeröl,  welclie  er  Kyanol  nannte. 
Der  Name  Anilin  wurde  von  Fritzsche  dem  ba.sischen  Oele  gegeben, 
welches  er  bei  der  Einwirkung  des  Kaiihydrats  auf  Indigo  und  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Anthranilsäure  erhielt  Eine  sehr  merkwürdige 
Bildungsweise  dieses  Körpers  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  Nitrobenzol    wurde  von  Zinin  entdeckt,  welcher  die  auf  diesem 


>)  Literatur:     Unverdorben,    Annal.    der    Physik   Bd.   VIII,    S.    897.    — 
Rnnge,  daselbst  Bd.  XXVI,   S.   67    u.  513.  —  Fritzsche,    Annal.    der  Chem.    u. 
Pharm.   Bd.  XXXIX,  S.  76;  Bullet,  scient.  d.  St.  Petersburg  1848.  T.I,p.  80u.  108. 
—  Lieb  ig,  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  91. —  Erdmann,  Joum. 
f.    prakt.    Chem.    Bd.    XX,    S.  457.   —    Zinin,    Bullet,    scient.    de   St.  Petersburg. 
T.  X,  Kr.  18;   Journ.    f.  prakt.  Chem.    Bd.   XXXIII,    S.  84.  —    Hof  mann,  Annal. 
der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLVII,    S.  37,  Bd.  LH.  S.  66,  Bd.  LIH,  S.  1  u.  67,   Bd. 
LXVU,  S.  61,    129  u.  205^  Bd.   LXX,  8.  129,  Bd.  LXXIX,  S.  11.  —  Hofmann  u. 
Muspratt,  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIII,  S.  221,  Bd.  LIV,  S.  27,  Bd.  LXII, 
S.   200. —  Hofmann  und  Buckton,  Annal.  d   Chem.  u.  Pharm.  Bd.  C,  S.  163. — 
Gerhardt,  Joum.  de  Pharm.  [8]  T.  IX,  p.  405,  T.  X,  p.  6.  —    Laurent,  Annal. 
de   Chim.  et  de   Phys.    [3.]   T.   XXll,   p.    97.   —   Gerhardt   u.    Laurent,   Annal. 
de    Chim.   et  de  Phys.   [8.]  T.  XXIV,  p.    168.   —   Laurent  u.  Chancel,    Compt. 
rend.    de  tr%y.  de  Chim.  1849,  S.  115.  —  Nicholson,   Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LIX,S.  218.  —  Barral,  Compt.  rend.  T.  XXIV,  p.  81«.  -  Racwski,  Compt.  rend. 
T.XXVI,Nr.  16.—  Kochleder  u.  Werthheim,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LIV, 
S.254. —  Werthheim,  Annal.  d.Choni.  u. Pharm.  Bd.  LXX,S.  58.  —  Chancel,  Compt. 
rend.  T.XXVIlI,p.  293  u.  422. —  Gcrland,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  LXXXVI, 
S.   151.  —  Arppe,  Annal.  d.   Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LVII,  S.  201,  Bd.  XC,  8.  149. 
Bd.  XCIU,  S.  360;   Bd.  XCVI,   S.   106;    Journ.    f.  prakt.  Chem.    Bd.  LXIU,  S.  86, 
Bd.   LXVTI,   S.    127    u.  129.  —    Berzelius'   Jahresbeiicht  Bd.   XXVI,    S.  578.  — 
Cahours,    Annal.  de   chim.    et  de  phys.  [3.]  T.  XXIII,   p.  327.  —    Cahours    u. 
Cloez,    Compt.  rend.   T.  XXXVIII,    p.   354;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.   XC, 
8.  91}  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXU,  S.  44.  —  Biffi,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.   XCI,   S.    104.   —   Journ.    f.  prakt.  Chem.    Bd.    LXIV,    S.    38.    —    B^champ, 
AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  T.  XLU,  p.  186;  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII,  8. 
401;   Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXII,  S.   469.   —   Engelhardt,    Joum.    f.  prakt. 
Chem.    Bd.    LXIV,    8.    260.    —    Pcbal,  Annal.   d.  Chem.   u.    Pharm.   Bd.  LXXXH, 
8.  78,  Bd.  XCVIU,   8.  67.  —   Fridau,   Annal.   d.  Chem.    u.  Pharm.   Bd.  LXXXH, 
8.  1.    —   Schabus,   Bestimmung   der   Krystallgestalteu   im   chem.  Laboratorium   er- 
zeugter Producte.      Wien   1855.  —    Church    u.   Perkin,    Quartcrly Journal   of  the 
Chem.  Soc.  Vol.  IX,  p.  1.  —  (rottlieh,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.    LXXXV, 
S.    17,    Bd.    LXXXV,    S.    2G5.   —    Natanaou,    Annal.    d.   Chem.    u.    Pharm.    Bd. 
XCVni,    S.    297.  —    Wöhlcr,    Annal.    d.  Chem.   u.    Pharm.    Bd.  CII,    S.   127.  — 
Schiff,   Annal.  d.  Chem.  u.    Pharm.  Bd.    CI,    S.    302.    —    Gössniann,    Annal.    d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  57.  —  Kübel,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII, 
S.  286.  —   Piria,    Nuovo   Cimento,   Tom.  II,    S.  305.  —   Limpricht  u.   Uslar, 
Amial.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIL  S.  239. 
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Wege  entstehende  Base  Benzidnm  nannte.  Die  Identit&t  aller  dieser 
Substanzen  wurde  von  Hof  mann  durch  den  Versuch  dargethan.  AniÜD 
bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  statu  nascetUi, 
so  wie  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  in  starker  Natronlauge  aof 
Nitrobenzol;  und  neben  Azobenzol  und  Oxalsäure,  wenn  Nitrobensol 
mit  alkoholischer  Kalilösung  destillirt  wird  (Muspratt  und  Hof* 
mann).  Es  entsteht  auch  bei  der  trockenen  Destillation  desAzoxjbeo- 
zols  (Zinin),  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Isatin (Hof mann), 
wenn  Nitrotoluol  über  glühenden  Kalk  geleitet  wird  (Muspratt  nnd 
Hof  mann),  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenol  bei  hoher 
Temperatur  und  unter  vermehrtem  Druck  (Laurent  und  Hofmann). 
Die  als  Zersetzungsproduct  des  Piperins  aufgefundene  Base,  welche 
Röchle  der  und  Wert h  heim  anfönglich  für  Anilin  hielten,  ist  dmck 
eine  genauere  Untersuchung  des  Letzteren  als  Picolin  erkannt  worden, 
welches  mit  dem  Anilin  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

Die  Mehrzahl  der  Bildungsweisen  des  Anilins  lässt  sich  in  Formeln 
verfolgen : 

CißHsNOa  +  GH0  +  4K0  =  Ci2H7N4-2(2KO.C204)  +  4H; 

Indigo  Anilin 

C10H5NO4  +  4(K0.H0)  =  C12H7N  +  2(2KO.Ca04)  +  2H; 

Isatin  Anilin 

^hHtNO^^         =  C12H7N  +  CJ3O4; 

Anthranilsäure,  Anilin 

Nitrotoluol 

^^2H5N04^+  6  HS  =  Ci^tN  +  4  HO  +  6  S; 

Nitrobenzol  Anilin 

2  (C^5N04)^+  ^4H602^+  2  KO  =  C12H7N  +  Ci^H^N 

Nitrobenzol        Alkohol  Anilin        Azobenzol 

+  2  KO .  C4OC  "(-  4  HO. 
C^^n^  +  NH3  =  Ci^grN  +  2  HO. 

Phenol  Anilin 

Aus  dem  Steinkohlentheeröl  lässt  sich  das  Anilin  mit  Vortheil  nur 
gewinnen,  wennniangros.se  Massen  (1000  bis  2000  Pfd.)  zur  Disposition 
hat,  da  die  meisten  Sorten  weniger  als  1  Proc.  enthalten.  Das  Theerol 
wird  in  Ballons  mit  concentrirter  Salzsäure  geschüttelt,  die  wässerige 
Schicht  mit  dem  Heber  unter  dem  Oele  weggenommen,  durch  grobe* 
Papier  filtrirt  und  in  einer  kupfernen  Blase  mit  einem  Üeberschuss  von 
Kalkhydrat  destillirt.  Das  aul'  diese  Weise  erhaltene  Destillat  ist  ein 
Gemenge  von  Ammoniak,  von  Pyridin,  Picolin,  Anilin,  Leucolin  und 
mehrerer  dem  letzteren  nahe  stehender  Basen,  in  welchem,  je  nachdem 
man  ein  flüchtigeres  oder  weniger  flüchtiges  Oel  behandelt  hat,  die  drei 
ersten  oder  die  letztgenannten  Basen  vorherrschen.  Wenn  ein  Stein- 
kohlentheeröl behandelt  ist,  welches  im  Wasser  untersinkt  (das  soge- 
nannte schwere  Oel  der  Fabriken),  so  erhält  man  fast  nur  Aniün 
und  Lcucolinbasen.  um  hieraus  das  Anilin  darzustellen,  löst  man  dM 
Gemenge  von  Neuem  in  Chlorwasserstoffsäure,  wobei  sich  noch  eine 
kleine  Menge  indilTerenten  Oeles  ausscheidet,  und  zerlegt  die  concentrirte 
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Löaang  durch  EaHhydrat  Das  auf  die  Oberfläche  steigende  Oel  wird 
mit  der  Pipette  abgenoinmen  und  von  Neuem  destillirt,  indem  man  die 
Vorlage  wechselt,  sobald  das  Destillat  mit  unterchlorigsanrem  Kalk 
keine  blaue  Färbung  mehr  hervorbringt.  Das  in  der  ersten  Vorlage  ge- 
sammelte Oel  besteht  grösstentheils  aus  Anilin;  es  enthält  aber  auch 
Ammoniak,  Pyridin,  Picolin  und  Leucolinbasen.  Um  das  Anilin  voll- 
kommen rein  zu  erhalten,  löst  man  das  Gemenge  in  einer  heissen  alko- 
holischen Lösung  von  Oxalsäure.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Kadeln 
▼OD  oxalsaurem  Anilin  aus,  während  Picolin-  und  Leucolinsalz  in  Auflö- 
sung bleiben.  Nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  concentrirtem  Al- 
kohol (Abscheidung  der  letzten  Spuren  von  Ammoniak)  ist  das  Oxal- 
säure Anilin  vollkommen  rein.  Man  hat  das  Salz  jetzt  nur  noch  durch 
ein  Alkali  zu  zersetzen,  die  abgeschiedene  Base  durch  geschmolze- 
nes Elalihydrat  zu  entwässern  und  einer  letzten  Destillation  zu  unter- 
werfen. 

Aus  Indigo  erhält  man  das  Anilin,  indem  man  die  fein  pulverisirte 
Substanz  so  lange  in  eine  siedende  concentrirte  Kalilösung  einträgt,  ab 
aie  sich  darin  mit  gelber  Farbe  löst.  Die  Lösung  wird  eingedampft  und 
fiber  freiem  Feuer  destillirt.  Die  Operation  wird  mit  Vortheil  in  einer 
eisernen  Retorte  vorgenommen^).  Die  Ausbeute  verringert  sich,  wenn 
man  mehr  als  1  bis  2  Pfund  Lidigo  auf  einmal  verarbeitet.  Ein  Pfund 
guten  käuflichen  Indigos  erfordert  wenigstens  3  Pfund  rohen  Kalihydrats. 
Das  Gelingen  der  Darstellung  hängt  vorzugsweise  von  der  Länge  der 
Zeit  ab,  welche  der  Indigo  mit  der  concentrirten  Kalilauge  im  Sieden 
erhalten  wird.  Wenn  man  mit  2  Pfund  Indigo  arbeitet,  so  lasse  man 
die  Mischung  2  bis  3  Tage  lang  kochen,  unter  steter  Erneuerung  des 
verdampften  Wassers.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  löst  sich  die  Masse 
mit  rein  gelber  Farbe  in  Wasser  auf;  man  dampft  nunmehr  ein,  bis 
dieselbe  ruhig  fliesst  und  destillirt  nach  Aufsetzen  des  Helmes  aus  einer 
Sandcapelle,  die  allmälig  zum  Glühen  erhitzt  werden  kanu.  Aus  dem 
unmittelbaren  Destillate,  welches  viel  Ammoniak  und  je  nach  tler  Rein- 
heit des  Indigo  mehr  oder  weniger  nicht  basisches  Oel  enthält,  wird 
das  Anilin  durch  Umwandlung  in  oxalsaures  Salz  u.  s.  w.  (s.  oben)  im 
Zustande  der  Reinheit  gewonnen.  In  den  besten  Operationen  liefert 
ein  Pfund  käuflichen  Indigos  nicht  mehr  als  3  bis  3^/2  Unzen  reines 
Anilin. 

Zur  Darstellung  des  Anilins  aus  Nitrobcnzol  wird  eine  Auflösung 
desselben  in  Alkohol  mit  Ammoniak  und  alsdann  mit  Schwefelwasser- 
stoff gesättigt.  Nach  24  Stunden  ist  der  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
indem  sich  Schwefel  ausgeschieden  hat.  Man  wiederholt  die  Opera- 
tion, so  lange  sich  noch  Schwefel  absetzt.  Der  Process  wird  ausser- 
ordentlich beschleunigt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Sättigen 
in  einer  Retorte  zum  Sieden  erhitzt.  Auf  die  eine  wie  auf  die  andere 
Art  ist  es  schwer,  alles  Nitrobenzol  in  Anilin  umzuwandeln.  Sobald  der 
Schwefclwasserstofi"  nicht  mehr  zerlegt  wird,  versetzt  man  die  Flüssig- 
keit mit  Chlor wasserstoff'säure,  destillirt  den  Alkohol  ab  und  scheidet 


*)  In  England  kommen  im  Handel  gusseiserne  Papin'sche  Töpfe  von  jeder 
Grdsse  vor,  mit  dampfdicht  aufgeschliffenem  Deckel,  welcher  durch  Keile  festgepresst 
wird.  Wenn  man  das  Sicherheitsventil  aus  dem  Deckel  ausbricht  und  in  die  Oeffnung 
eine  gebogene  eiserne  Gasröhre  einschraubt,  so  hat  man  den  besten  und  wohlfeilsten 
Apparat  für  die  Darstellung  des  Anilins,  so  wie  fUr  zahlreiche  ähnliche  Operationen. 
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ans  dem  rückstäncfigen  salzsanren  Salze  die  Base  durch  Kalihydrat 
Trennung  von  Ammoniak  wird  darch  Umwandlung  in  oxalsanres  Sab 
und  Destillation  bewirkt. 

Einekurzlioh  von  Bcchamp  vorgeschlagene  Methode  ist  vielleidrt 
allen  anderen  vorzuziehen.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  1  Thl.  ITi- 
trobenzol  mit  1,2  Thln.  Eisenfeile  und  einem  dem  Nitrobenzol  gleichen  Vo- 
lumen schwacher  Essigsäure  in  eine  geräumige  Retorte  bringt  und  ohne 
Anwendung  äusserer  Wärme  auf  einander  wirken  lässt.  Die  Einwir- 
kung beginnt  schon  nach  einigen  Minuten  unter  Aufbrausen  und  Wänne- 
entwickclung ,  welche  so  bedeutend  werden  kann,  dass  ein  Theil  dei 
flüchtigen  Inhalts  tiberdestillirt,  und  um  dieses  zu  vermeiden,  Abkühhnig 
von  Aussen  nöthig  wird.  Nach  beendigter  Einwirkung  giesst  man  du 
etwa  bereits  überdestillirte  Product  in  die  Retorte  zurück  and  destilfiit 
bis  zur  Trockne.  Die  Vorlage  enthält  ein  Gemenge  von  WasAer  und 
Anilin,  welches  nach  den  oben  angeführten  Methoden  weiter*  gereinigt 
werden  kann.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  hält  noch  etwas  Anilin 
an  Essigsäure  gebunden,  welches  durch  Ausziehen  mit  Wasser  und 
Destillircn  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Kalk  leicht  erhalten  werden 
kann.  Die  Darstellung  nach  dieser  Methode  scheint  am  besten  zu  ge- 
lingen, wenn  man  mit  nicht  allzugrossen  Quantitäten  arbeitet  El 
scheint  ferner  von  Wichtigkeit  zu  sein,  nicht  mehr  als  die  angegebene 
Quantität  Eisen  zu  gebrauchen;  denn  wendet  man  nach  Hof  mann  und 
Noble  etwa  die  doppelte  Menge  Eisen  an,  so  erhält  maii  eine  be- 
trächtliche Menge  Azobenzol,  welches  besonders  gegen  das  Ende  der 
Destillation  das  Verdichtungsrohr  als  eine  schön  gelblich  rothe  Krj- 
stallmasre  anfüllt. 

Nach  neuen  Beobachtungen  von  Wöhler^)  lässt  sich  die  Um- 
wandlung des  Nitrobenzols  in  Anilin  auch  durch  Behandlung  mit  einer 
Lösung  von  arseniger  Säure  in  starker  Natronlauge  bewerkstelligen. 

Das  Anilin  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  tod 
ölartiger  ßeschaflcnheit,  schwachem,  nicht  unangenehmem,  weinartigem 
Geruch  und  aromatisch  brennendem  Geschmack.  Bei  —  20<>  C.  verliert 
sie  nichts  von  ihrer  Leichtflüssigkeit;  erst  in  einer  Kältemischung  von 
Aether  und  fester  Kohlensäure  wird  sie  fest.  Sie  verdampft  bei  allen 
Temperaturen  und  siedet  bei  182^  C.  (Hofmann).  Ihr  Dampf  brennt 
mit  leuchtender,  russcnder  Flamme. 

Das  specif.  Gewicht  des  Anilins  ist  1,0-20  bei  160C.  (Hofmann), 
1,028  (Fritzsche).  Die  Dampfdichte  ist  3,210  (BarralX  wonach 
1  Aeq.  4  Vol.  entspricht;  sein  Brechungsexponent  =  1,577  (Hof- 
mann); es  ist  Nichtleiter  der  Elektricität. 

Das  Anilin  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Aether,  Alkohol,  Me- 
thyloxydhydrat,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen 
Oelen.  Von  Wasser  wird  es  in  geringer  Menge  aufgenommen,  sowie 
es  seinerseits  wieder  etwas  Wasser  auflöst.  Die  wässerige  Lösung  h.nt 
eine  ausserordentlich  schwach  alkalische  Reaction,  welche  nur  dnrch 
die  empfindlichsten  Papiere  erkannt  werden  kann.  Das  Anilin  lost 
Schwefel  reichlich,  auch  Phosphor,  Camphor  imd  Colophon.  Arsen 
wird  nicht  aufgelöst,  eben  so  wenig  Copal  oder  Kautschuk.  Es  caigo- 
lirt  Eiweiss. 


*)  Animl.  (1.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  ClI,  S.    127. 
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Das  Anilin  scheint  nicht  absolut  giftig,  aber  vOn  schädlicher  Wir- 
kung auf  den  thierischen  Organismus  zu  sein.  Elin  halbes  Gramm  mit 
der  dreifachen  Menge  Wasser  einem  Kaninchen  in  den  Mund  gespritzt, 
erregte  heutige  klonische  Krämpfe,  von  denen  sich  das  Thier  nach  Ver- 
lauf von  24  Stunden  noch  nicht  wieder  erholt  hatte.  Im  Harn  eines 
Hundes,  welcher  Anilin  erhalten  hatte,  Hess  es  sich  nicht  nachweisen. 
In  das  Auge  gestrichen,  bewirkt  das  Anilin  keine  Erweiterung  der  Pu- 
pille, wie  dies  bei  mehreren  anderen  Basen  beobachtet  worden  ist. 

Das  Anilin  zeigt  mehrere  charakteristische  Reactionen.  Die  kleinste 
Spar  dieses  Körpers  ertheilt  einer  Auflösung  von  unterchlorigsaurem 
Kalk  (überhaupt  unterchlorigsauren  Salzen)  eine  tief  purpurviolette 
F&rbung,  welche  allmälig  in  schmutziges  Rotli  übergeht  (Runge).  Die- 
selben Erscheinungen,  nur  noch  vorübergehender,  zeigen  die  Anilinsalze. 
Durch  Alkalien  wird  diese  violette  Farbe  nicht  verändert,  auf  Zusatz 
von  Säuren  geht  sie  alsbald  in  Roth  über. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Chromsäure  bringt  sowohl  in  Anilin 
selbst,  als  in  den  Lösungen  seiner  Salze  einen  Niederschlag  hervor,  der 
je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit  eine  grüne,  blaue  oder  schwarze 
Farbe  hat  (Fritzsche).  Ebenso  zeigt  Anilin  oder  ein  Anilinsalz, 
selbst  in  kleiner  Menge,  auf  einer  Porcellanfläche  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  imd  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  chromsaurem  Kali 
versetzt,  nach  einigen  Minuten  eine  rein  blaue  Färbung,  die  vergäng- 
lich und  weit  verschieden  ist  von  der,  welche  Strychnin  unter  densel- 
ben Umständen  giebt  (Beissenhirtz).  Der  durch  die  Einwirkung 
der  Chromsäure  auf  das  Anilin  gebildete,  noch  nicht  genauer  charak- 
terisirte  Körper  besitzt  die  Eigenschaften  eines  worthvollen  violetten 
Farbstoffs,  welcher  besonders  in  der  Seidenfärberei  vielfache  Anwen- 
dung verspricht.  Die  Erzeugung  dieses  Farbstoffes  ist  neuerdings  von 
W.  H.  Perkin  in  England  patentirt  worden. 

Die  Auflösimgen  der  Anilinsalze  ertheilen  Fichtenholz  und  Hol- 
lundermark  eine  intensiv  gelbe  Färbung  (Runge),  eine  Eigenschaft, 
welche  indessen  auch  verschiedene  andere  Basen,  Coniin ,^  Sinnamin, 
Leucolin  und  Naphtalidin,  obwohl  schwächer,  besitzen. 

Die  wässerige  Lösung  des  Anilins  scheidet  aus  den  Salzen  des 
Eisenozyduls,  des  Eisenoxyds,  des  Zinkoxyds  und  der  Thonerde  die 
Basen  aus.  Mit  Platinchlorid  und  Palladiumchlorid  entstehen  gelbe 
Doppel  Verbindungen ,  mit  Goldchlorid  eine  rothbraune;  Quecksilber- 
chlorid, Antimonchlorid  und  Zinnchlorid  fallen  weisse  Doppelsalze. 

Eine  Galläpfelinfusion  schlägt  braungelbe  docken  nieder,  welche 
sich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  lösen. 

Verwandlungen  des  Anilins.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
wird  das  Anilin  augenblicklich  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoffsäure 
zerlegt;  es  bildet  sich  hierbei  eine  schwarze  theerartige  Masse,  welche 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  eine  geringe  Ausbeute  an  Trichloranilin 
and  Chlorophenissäure  (Chlorindoptensäure,  s.d.  1.  Aufl. Bd.  IL  S.  214) 
liefert.  Das  Trichloranilin  entsteht  durch  einfache  Substitution,  die 
Chlorophenissäure  unter  Mitwirkung  von  2  Aeq.  Wasser,  während  Am- 
moniak austritt: 

CijHtN  -I-  2  ho  +  6  €1  =  Ci2  f f^  j  O2  -I-  NH4€l  +  2  H€l. 

Brom  veranlasst  die  Bildung  eines  einfachen  Substitutionsproductes,  des 
Tribromanilins  (Bromaniloids).    Eine  Mischung  von  Anilin  und  Jod  er- 
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starrt  nach  einiger '  Zeit  zu  einer  KryBtallmaBse,  welche  Torzogsweise 
ans  jodwasserstoffdaurem  Anilin  besteht.  Bei  einem  üeberschnsae  von 
Jod  bildet  sich  neben  einem  braunen  jodhaltigen  Zersetzungsprodacte 
jod Wassers tofifdaures  Jodanilin. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Cyans  verwandelt  sich  das  Anilin  in  eine 
nene  Base,  das  Cyananilin,  welche  als  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Aniün 
und  1  Aeq.  Cyan  betrachtet  werden  kann. 

Die  Einwirkung  des  Chlors,  des  Broms,  des  Jods  und  des  Cyau 
auf  Anilin  bietet  ein  bemerkenswerthes  Beispiel  für  die  abnehmeudea 
Verwandtschaften  dieser  Elemente  zu  dem  Wasserstoff,  unter  demEis- 
flusse  des  Chlors  wird  die  rooleculare  Anordnung  des  Anilins  in  so  he^ 
tiger  Weise  erschüttert,  dass  nur  eine  kleine  Menge  neutrales  Trichlw- 
anilin  gebildet  wird,  während  sich  der  grössere  Theil  in  Chlorophenis- 
säure  verwandelt,  eine  Säure,  welche  dem  Anilintypus  nur  noch  indireel 
angehört.  Auch  das  Brom  wirkt  noch  mit  grosser  Energie  auf  das  Anilin, 
allein  die  Einwirkung  gestaltet  sich  als  ein  einfacher  Substitutionspro- 
cess,  obwohl  nicht  weniger  als  3  Aequivalente  Wasserstoff  vertreten 
werden  9  indem  das  Anilin  seiner  ganzen  Masse  nach  in  neutrales  Tii- 
bromanilin  verwandelt  wird.  Mit  Jod  entsteht  gleichfalls  ein  Sabsti- 
tutionsproduct,  allein  wir  finden  nur  ein  Wasserstoffaquivalent  vertreten, 
und  in  dem  Jodanilin  sind  die  basischen  Eigenschaften  des  ursprüngliehea 
Anilinatomes  erhalten.  Das  Cyan  endlich  ist  nicht  mehr  fähig,  sich  den 
Wasserstoff  zu  substituiren.  Es  erfolgt  eine  directe  Verbindung  dessel- 
ben mit  dem  Anilin,  dessen  basischer  Charakter  in  dem  Cyananilin  nur 
wenig  vermindert  erscheint. 

Behandelt  man  Anilin  mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserstoff- 
säure und  chlorsaurem  Kali,  so  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Beaetios 
nnd  es  bildet  sich  eine  rothe  harzige  Materie,  welche  neben  dem  Hane 
vorzugsweise  Chlorophenissäure  und  Chloranil  enthalt.  Zur  Trennung 
kocht  man  mit  Alkohol  aus,  welcher  das  Chloranil  ungelöst  lässt;  wird 
die  Lösung  der  Destillation  unterworfen,  so  liefert  sie,  nachdem  der  Al- 
kohol übergegangen  ist,  ein  Destillat  von  Chlorophenissäure,  während 
harzartige  Bestaudtheilc  zurückbleiben. 

Die  Einwirkung  von  concontrirter  Schwefelsäure  auf  Anilin 
veranlasst  die  Bildung  von  Snlfanilsäurc  (s.  d.  S.  1113).  Behandlung  mit 
rauchender  Schwefelsäure  erzeugt  die  Bisulfanilsäuro  (s.  d.S.  1114). 
Rauchende  Salpetersäure  greift  das  Anilin  lebhaft  an.  Beim  Ver- 
mischen in  der  Kälte  entsteht  eine  tiefblaue  Flüssigkeit,  welche  aber 
beim  gelindesten  Erwärmen  in  Gelb  übergeht,  indem  eine  heftige  von 
ausserordentlicher  Wärnieentwickelung  begleitete  Reaction  eintritt  Das 
Endproduct  der  Einwirkung  ist  Pikrinsäure.  Nitranilin  ist  noch 
nicht  durch  directe  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anilin  dargesteUt 
worden. 

Salpetrige  Säure  wirkt  ebenfalls  energisch  anf  das  Anilin  und 
zersetzt  es  unter   Stickstoflentwickelung  in  Phenol   (Karbolsäure)  nnd 

C12H7N  +  NO3  =  C^jHoOa  +  HO  +  2N, 
Am  besten  gelingt  diese  Zersetzung,  wenn  man  salzsaures  Anilin  mit 
salpetrigsaurem  Silberoxyd  oder  auch  salpetrigsaurem  Kali  (erhal- 
ten durch  starkes  Schmelzen  von  Salpeter)  behandelt.  Es  entwickelt 
sich  Stickstoff  in  reichlicher  Menge,  während  sich  Phenol  als  ölartigcr 
Körper  ausscheidet  (Hunt,  Hofmann). 
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Leitet  man  Stickoxydgas  durch  ein  Gemisch  von  Anilin  mit  Sal- 
petersäure, so  erhält  man  eine  braune  harzartige  Masse,  welche  kein 
oder  nur  Spuren  von  Phenol  enthält,  wohl  aber  einen  schön  krystalli- 
sirenden  Körper,  das  Nitrophenol  (Nitrocarbolsäure,  Hof  mann). 

Unter  dem  Einilui^se  des  Phosgengases  verwandelt  sich  das 
Anilin  in  ein  Gemenge  von  chlorwasserstoffsaurem  Salz  und  Carbanilid 
(s.  8-  1084). —  Mit  Cyansäurehydrat  behandelt,  entsteht  je  nach  den 
Umständen  Carbanilid-Carbamid  oder  reines  Carbanilid  neben  Cyanur- 
8äare(S.  1085  u.  1086).  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  unter  Entwicke- 
Inng  von  Schwefelwasserstoff  Sulfocarbanilid  (s.  d.  S.  1093).  Dasselbe 
Snlfocarbanilid  erzeugt  sich,  wenn  man  Anilin,  Schwefelsäure  und  Schwe- 
felcyankalinm  der  Destillation  unterwirft.  —  Chlorbenzoyl  verwandelt 
das  Anilin  in  ein  Gemenge  von  chlorwasserstoffsaurem  Anilin  undBcnz- 
anilid.  In  derselben  Weise  entstehen  durch  Behandlung  mit  Chlorcu- 
myl,  Chlorcinnamyl  und  Chloranisyl  Cumanilid,  Cinnanilid  und 
Anisanilld.  Flnorsiliciumgas  verwandelt  das  Anilin  in  ein  Ge- 
menge von  fluorwasserstoffsaurem  Salz  und  Fluorsilicanilid.  Senf  öl 
und  Anilin  bilden  eiue  prachtvolle  Krystallmasse  von  Sulfallylcarb- 
anilid,  deren  Znsammensetzung  dem  Thiosinnamin  entspricht.  Mit  Bit- 
termandelöl erstarrt  das  Anilin  allmälig  zu  Krystallen  von  Stilbyl- 
anilin.  —  Durch  die  Einwirkung  von  festem  Chlor cyan  bildet  sich 
Chlorcyananilid.  —  Gasförmiges  Chlorcyan  veranlasst,  je  nachdem 
es  trocken  oder  in  Gegenwart  von  Wasser  mit  Anilin  zusammentrifTl, 
die  Erzeugung  von  Melnnilin  oder  von  Carbanilid-Carbamid  neben 
Melanilin.  Bei  Anwendung  einer  wasserfreien  ätherischen  Lösung  von 
Anilin  erhält  man  das  Cyananilid  (s.  S.  1043  u.  10G7). 

Die  Bromüre  und  Jodüre  der  Alkoholradicale  zeigen  ein  beraerkens- 
werthes  Verhalten  zu  dem  Anilin.  Durch  die  Tilinwirkung  dieser  Ver- 
bindungen verliert  das  Anilin,  unter  bei  den  Abkömmlingen  des  Anilins 
näher  anzugebenden  Bedingungen,  1  oder  2  Aeq.  Wasserstoff,  welche 
durch  eine  entsprechende  Anzahl  Aequivalente  des  Alkoholradicals  ver- 
treten werden.  Es  entsteht  eine  Reihe  von  Körpein,  in  denen  der  ur- 
sprüngliche Charakter  des  Anilins  erhalten  ist  Je  nachdem  man  Me- 
thyl-, Aethyl  oder  Amylverbindun  gen  einwirken  lässt,  entstehen  Methyl- 
anilin und  Bimethylanilin ,  Aethylanilin  und  Biäthylanilin  und  endlich 
Amylanilin  und  Biamylanilin.  Auch  Basen  mit  zwei  verschiedenen  Al- 
koholradicalen  sind  bereits  dargestellt  worden,  z.  B.  Methyläthylanilin 
und  Aethylamylanilin  (s.  d.  S.  1074  u.  1075). 

Das  Anilin,  in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale 
vertreten  sind^  hat  die  Fähigkeit,  sich  mit  noch  einem  weiteren  Aequi- 
valent  Alkoholjodür  zu  vereinigen.  Die  so  entstehenden  Verbindungen 
gehören  einer  eigenthiimlichen  Klasse  von  Körpern  an,  welche  man 
Ammoniumbasen  genannt  hat.  Das  Biäthylanilin  z.  B.  liefert  auf  diese 
Weise  das  Jodür  des  Triäthylphenylammoniums. 

Üeber  die  chemische  Constitution  des  Anilins  waren  die  Ansichten 
lange  getheilt.  Während  einige  Chemiker  (Berzelius)  geneigt  wa- 
ren, fertig  gebildetes  Ammoniak  in  dieser  Base  anzunehmen,  ward  sie 
von  anderen  (Liebig)  als  eine  eigenthümliche  Amidverbindung  ange- 
sehen. Nach  den  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  hat  sich  indessen 
die  Wagschale  zu  Gunsten  der  letzteren  Anschauungsweise  gesenkt. 
Diese  Untersuchungen  haben  uns  mit  einer  Reihe  von  Thatsachen  be- 
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kannt  gemacht,  welche  sich  nur,  wenn  man  das  Anilin  als  Amidbase 
(s.  d.  S.  689)  betrachtet,  befriedigend  erklären  lassen. 

Die  Bildung  der  Anilide,  der  Anilsänren  and  Anile  (Anilimide) 
hatte,  wie  es  schien,  der  Berzelius' sehen  Ansicht  neue  Stutsen  ge- 
liefert, indem  sie  weitere  Belege  fiir  die  vielfach  hervorgehobene  Au- 
logie  des  Ammoniaks  und  Anilins  darbot.  Bei  genauerer  Betrach- 
tung indessen  steht  die  Erzeugung  dieser  verschiedenen  Verbindungen 
mit  beiden  Anilinformeln,  (C12H4)  NHa  und  (?i2H5,NK2,  gleich  gut  in 
Einklänge. 

Allein  die  erste  Formel  giebt  uns  nicht  den  geringsten  Aufschlu«^ 
weshalb  sich  aus  dem  Anilin  keine  den  Nitrilen  entsprechende  Verbm- 
dung  hat  darstellen  lassen,  während  die  letztere  Formel  die  Möglichkeit 
der  Existenz  von  Anilonitrilen  gänzlich  ausschliesst.  Man  begreift  nicht, 
weshalb  oxalsaures  oder  benzocsaures  Anilin,  vorausgesetzt,  dass  Am- 
moniak in  demselben  praeexistirt,  nicht  eben  so  gnt  4  Aeq.  Wauer 
verlieren  können,  wie  wir  sie  aus  dem  Oxalsäuren  und  benzo5saaren 
Ammoniak,  beim  Uebergang  in  Cyan  (Oxnlonitril)  und  Benzonitril,  am^ 
treten  sehen.  Betrachtet  man  aber  das  Anilin- als  eine  Amidverbindung, 
so  erhellt  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  aus  seinen  Salzen  keine  4  Aeq. 
Wasser  eliminiren  kann,  ohne  den  AVasserptoff  des  Radicals  anzagreifen, 
mithin  die  Existenz  des  complexen  Atomes  aufzuheben.  Oxalsanre» 
und  benzocsaures  Anilin  werden  in  der  That  unter  dem  Einflüsse  der 
wasserfreien  Phosphorsäure  völlig  zerstört. 

Ein  weiterer  Grund  für  die  Annahme,  dass  das  Anilin  eine 
Amidverbindung  oder,  besser  ausgedruckt,  ein  Ammoniak  ist,  in 
welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  eines  organischen  Radicab 
(Phenyl,  C]2H5)  vertreten  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  dieiej 
Körpers  zu  den  Bromiiren  und  Jodüren  der  Alkoholradicale.  Während 
das  Ammoniak  unter  dem  Einflüsse  dief^er  Verbindungen  1,  2  oder  3 
Aeq.  seines  Wasserstoffs  ausscheiden  und  durch  eine  entsprechende  An- 
zahl von  Radien läquivalenten  vertreten  lässt,  indem  drei  neue  flüchlige 
Basen  entstehen,  hat  der  Versuch  gezeigt,  dass  man  aus  dem  Anilin  un- 
ter denselben  Verhältnissen  nur  1  oder  2  Aeq.  Wasserstofl'  eliminiren  kann, 
während  sich  nur  zwei  Reihen  von  flüchtigen  Basen  bilden  (3.  Ab- 
kömmlinge des  Anilins).  Dieses  Verhalten  scheint  die  Annahme 
von  einer  Praeexistenz  des  Ammoniaks  in  dem  Anilin  gleichfalls  voll- 
kommen auszuschliessen  (Vergl.  Art.  Basen,  organische). 

Anilinsalze.  Das  Anilin  verhält  sich  wie  das  wasserfreie  Am- 
moniak, es  verbindet  sich  mit  den  sogenannten  Wasserstoffsäuren  dire<rt 
ohne  Abscheidung  von  Wasser,  mit  den  Sauerstoffsäuren  nur  bei  Ge- 
genwart von  Wasser.  Die  Salze  sind  ausgezeichuet  durch  die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  sie  krystallisiren,  daher  die  Base  den  Namen  Kr y  stal- 
lin erhielt;  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  den  meisten  Saaren 
entsteht  sofort  ^in  Krystallbrei ,  welcher  nur  in  siedendem  Wasser  oder 
Alkohol  aufgelöst  zu  werden  braucht  Beim  Erkalten  erhält  man  in  der 
Regel  wohlausgebildete  Krystalle,  welche,  frisch  bereitet,  fast  alle  wei<5 
sind,  an  der  Luft  aber,  besonders  im  feuchten  Zustande,  schnell  eine 
rosenrothe  Farbe  annehmen.  Die  Verbindungen  des  Anilins  mit  Säu- 
ren tragen  den  Charakter  wahrer  Salze.  Sie  sind  der  doppelten  Zer- 
setzung fähig;  ihre  Bildung   ist  von  Wärmeentwickelung  begleitet 

Bernsteinsaures  Anilin.     Ein  Gemenge  von    Wasser,  Ben- 
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aieiiu&are  nnd  Anilin  giebt  leicht  bernsteinsaures  Anilin,  das  in  blass- 
rothen,  dünnen,  schiefen,  rectangulären  Säulen  krystallisirt. 

Bromwasserstoffsaure»  Anilin,  Ci2H7N.HBr,  krystallisirt 
in  wohl  aasgebildeten  Formen,  welche  indessen  noch  nicht  genauer  be- 
stimmt  sind.  Die  Krystalle  haben  in  der  Regel  einen  Stich  ins  Violette; 
sie  sind  etwas  weniger  löslich  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz. 

Buttersaures  Anilin.  Oelartig,  leicht  zu  destilliren,  wenigen 
Wasser  löslich. 

Chlorwasserstoffsaur^s  Anilin:  C]2H7N.HGl.  Feine  Na- 
deln von  stechendem  Geschmack,  welche  man  durch  Auflösen  von  Anilin 
in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  und  einmaliges  oder  zweimaliges 
Umkrystallisiren  im  Zustande  der  Reinheit  erhält.  Sie  sind  leicht  lös- 
lich in  Wasser  nnd  Alkohol  und  lassen  sich  unverändert  sublimiren. 
Das  chlorwasserstofTsaure  Anilin  bildet  mit  Platinchlorid  ein  dem  Am- 
moninrnplatinchlorid  correspondirendes  Doppel  salz. 

Chlorwasserstoff-Anilin-Goldchlorid.  Gelber,  sich  schnell 
bräunender  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  von  chlorwasser- 
stoffisaurem  Anilin  mit  Goldchlorid  entsteht. 

Chlorwasserstoff-Anilin  -  Plutinchlorid:  C12H7N.HGI  -f- 
Pt€l2.  Eine  Mischung  der  Lösungen  von  chlorwasserstofFsaurem  Anilin 
and  Platinchlorid  gestellt  nach  wenigen  Augenblicken  zu  einem  Krystall- 
brei  von  orangegelber  Farbe.  Waren  dieLösungen  verdünnt  oder  erwärmt, 
so  erhält  man  das  Platinsalz  in  schönen  gelben  Nadeln.  Es  ist  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Die  ün- 
löslichkeit  des  Anilinplatinchlorids  in  Aether  ermöglicht  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  Anilinverbindungen  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk. 
E^  entwickelt  sich  hierbei  ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Anilin,  wel- 
ches bei  der  Behandlung  mit  Platinchlorid  ein  entsprechendes  Gemenge 
des  Platinsalzes  liefert.  Es  wird  mit  Aether  —  dem  zur  Erhöhung  der 
Lrösungsfahigkeit  für  das  überschüssige  Platinchlorid  ein  paar  Tropfen 
absoluten  Alkohols  zugesetzt  sind  —  gewaschen  und  darauf  geglüht. 
Aus  dem  rückständigen  Platin  lässt  sich  dann  leicht  der  Stickstofl'gehalt 
berechnen,  da  in  dem  Anilin-  und  dem  Ammoniaksalze  Stickstoff"-  und  ' 
Platin-Aeqnivalente  in  demselben  Verhältnisse  vorhanden  sind. 

Citronensaures  Anilin,  saures,  (C12  H7  N  .  H  O)  .  2  H  O  . 
CisHjOii,  erhält  man  beim  Eintrocknen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Citronensäure  und  der  geeigneten  Menge,  wenig  Wasser  enthaltenden 
Anilins  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure.  Man  erhält  so  eine  dick- 
flQssige,  braunrothe^  Masse,  in  welcher  sich  erst  nach  längerer  Zeit  kry- 
Btallinische  Ausscheidungen  bilden.  Werden  diese  unter  Zusatz  von 
wenig  Alkohol  zerdrückt,  zwischen  Leinwand  ausgepresst  und  die 
Masse  aus  starkem  Weingeist  über  Schwefelsäure  umkrystallisirt,  so  er- 
hält man  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln  von  saurem  citronensauren  Anilin. 
Dieses  Salz  ist  leicht  in  Alkohol^  noch  leichter  in  Wasser  löslich,  schmilzt 
achon  etwas  unter  100®  C.  und  zersetzt  sich  auf  140«  bis  150®  C.  erhitzt 
in  Wasser  und  Citranilsäure:  (C12H7N .  HO) .  2  HO .  CijHö On  —  4H0 

=  C24HnNOio. 

Essigsaures  Anilin.  Ein  nicht  krystallisirbiires  Salz,  lässt  sich 
mit  Wasser  überdestilliren. 

Jodwasserstoff  saure  8  Anilin:  C12H7N.HI.  Lange  Nadeln, 
ausserordentlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether. 
Das  Salz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Anilin  in  Jodwasserstoffsäure ; 
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kannt  gemacht,  welche  sich  nur,  wenn  man  das  Anilin  als  Amidbue 
(s.  d.  S.  089)  betrachtet,  befriedigend  erklären  lassen. 

Die  Bildung  der  Anilide,  der  Anilsänren  und  Anile  (Anilimide) 
hatte,  wie  es  schien,  der  Berzelius' sehen  Ansicht  neue  Stutcen  ge- 
liefeit,  indem  sie  weitere  Belege  für  die  vielfach  hervorgehobene  Ana- 
logie des  Ammoniaks  und  Anilins  darbot.  Bei  genanerer  Betneb- 
tung  indessen  steht  die  P^rzeiigung  dieser  verschiedenen  Verbindangei 
mit  beiden  Anilinformeln,  (C12H4)  NHs  nnd  Ci3H5,NK2,  gleich  gut  im 
Einklänge. 

Allein  die  erste  Formel  giebt  ims  nicht  den  geringsten  Aufschliw, 
weshalb  sich  aus  dem  Anilin  keine  den  Nitrilen  entsprechende  Veibb- 
dung  hat  darstellen  lassen,  während  die  letztere  Formel  die  Möglichkeit 
der  Existenz  von  Anilonitrilen  gänzlich  ausschlicsst  Man  beg^ift  nichl, 
weshalb  oxalsaures  oder  benzocsaures  Anilin,  vorausgesetzt,  dass  Aa- 
moniak  in  demijelben  praeexistirt,  nicht  eben  so  gut  4  Aeq.  Wasser 
verlieren  können,  wie  wir  sie  aus  dem  Oxalsäuren  und  benzoesauren 
Ammoniak,  beim  Uebergang  in  Cyan  (Oxnlonitril)  und  Benzonitril,  au- 
treten  sehen.  Betrachtet  man  aber  das  Anilin- als  eine  Aniidverbindung, 
so  erhellt  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  aus  seinen  Salzen  keine  4  Aeq. 
Wasser  eliininiren  kann,  ohne  den  AVasserstoff  des  Radicals  anzugreifen, 
mithin  die  Existenz  des  complexen  Atomes  aufzuheben.  Oxalsanrtt 
nnd  benzoesaures  Anilin  werden  in  der  That  unter  dem  Einflüsse  der 
wasserfreien  Phosphorsäure  völlig  zerstört. 

Ein  weiterer  Grund  fllr  die  Annahme,  dass  das  Anilin  eine 
Amidverbindung  oder,  besser  ausgedrückt,  ein  Ammoniak  ist,  ii 
welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  eines  organischen  Badiab 
(Phenyl,  C]2H5)  vertreten  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  dieM> 
Körpers  zu  den  ßromiiren  und  Jodüren  der  Alkoholradicale.  Während 
das  Ammoniak  unter  dem  Einflüsse  dieser  Verbindungen  1 ,  2  oder  3 
Aeq.  seines  Wasserstoffs  ausscheiden  und  durch  eine  entsprechende  An- 
zahl von  Radicaläquivalcnten  vertreten  lässt, indem  drei  neue  fliichlige 
Basen  entstehen,  hat  der  Versuch  gezeigt,  dass  man  aus  dem  Anilin  un- 
ter denselben  Verhältnissen  nur  1  oder  2  Aeq.  Wassers^Jfl'  eliminiren  kann, 
während  sich  mir  zwei  Reihen  von  flüchtigen  B:isen  bilden  (3.  Ab- 
kömmlinge des  Anilins).  Dieses  Verhalten  scheint  die  Annahme 
von  einer  Pracexistenz  des  Ammoniaks  in  dem  Anilin  gleichfalls  voll- 
kommen auszuschliessen  (Vergl.  Art.  Basen,  organische). 

Anilinsalze.      Das  Anilin  verhält  sich  wie  das  wasserfreie  Am- 
moniak, es  verbindet  sich  mit  den  sogenannten  Wasserstoffsäuren  direct 
ohne  Abscheidung  von  Wasser,  mit  den  Sanerstoffsäuren   nur  bei  G^ 
genwart  von  Wasser.    Die  Salze  sind  ausgezeichnet  durch  die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  sie  krystallisiren,  daher  die  Base  den  Namen  Kr  jstal- 
lin  erhielt;  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  den  meisten  Säuren 
entsteht  sofort  ^in  Krystallbrei ,  welcher  nur  in  siedendem  Wasser  oder 
Alkohol  aufgelöst  zu  werden  braucht   Beim  Erkalten  erhält  man  in  der 
Regel  wohlausgebildete  Krystalle,  welche,  frisch  bereitet,  fast  alle  weis? 
sind,  an  der  Luft  aber,  besonders  im  feuchten   Zustande,   sclinell  ein? 
rosenrothe  Farbe  annehmen.     Die  Verbindungen  des  Anilins  mit  Sin- 
ren  tragen  den  Charakter  wahrer  Salze.     Sie  sind  der  doppelten  Ze^ 
Setzung  fähig;  ihre  Bildung  ist  von  Wärmeentwickelung  begleitet 

Bernsteiusaurea  Anilin.     Ein  Gemenge  von   W&SBer,  Ben- 
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aieinsäare  nnd  Anilin  giebt  leicht  bernsteinsaures  Anilin,  das  in  blass- 
rothen,  dünnen,  schiefen,  rectangulären  Säulen  krystallisirt. 

Bromwasserstoffsaures  Anilin,  CisHtN.HBf,  krystallisirt 
in  wohl  ausgebildeten  Formen,  welche  indessen  noch  nicht  genauer  be- 
stimmt sind.  Die  Krystalle  haben  in  der  Regel  einen  Stich  ins  Violette; 
sie  sind  etwas  weniger  löslich  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz. 

Buttersaures  Anilin.  Oelartig,  leicht  zu  destilliren,  wenig ^ 
Wasser  löslich. 

Chlorwasserstoffsaur^s  Anilin:  C12H7N.HGI.  Feine  Na- 
deln von  stechendem  Geschmack,  welche  man  durch  Auflösen  von  Anilin 
in  concentrirter  Chlorwasser.stoffsäure  und  einmaliges  oder  zweimaliges 
Umkryatallisiren  im  Zustande  der  Reinheit  erhält.  Sie  sind  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol  und  lassen  sich  unverändert  sublimiren. 
Das  chlorwasserstoiTsaure  Anilin  bildet  mit  Platinchlorid  ein  dem  Am- 
moninrnplatinchlorid  correspondirendes  Doppelsalz. 

Chlorwasserstoff-Anilin-Goldchlorid.  Gelber,  sich  schnell 
bräunender  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  von  chlorwasser- 
stoffsaurem Anilin  mit  Goldchlorid  entsteht. 

Chlorwasserstoff-Anilin  -  Platinchlorid:  C12H7N.HGI  -f- 
PtGl^.  Eine  Mischung  der  Lösungen  von  chlorwasserstoffsaurem  Anilin 
und  Platinchlorid  gesteht  nach  wenigen  Augenblicken  zu  einem  Krystall- 
brei  von  orangegelber  Farbe.  Waren  die  Lösungen  verdünnt  oder  erwännt, 
so  erhält  man  das  Platinsalz  in  schönen  gelben  Nadeln.  Es  ist  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Die  Un- 
löslichkeit des  Anilinplatinchlorids  in  Aether  ermöglicht  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  Anilinverbindungen  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk. 
£8  entwickelt  sich  hierbei  ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Anilin,  wel- 
ches bei  der  Behandlung  mit  Platinchlorid  ein  eut<<prechendes  Gemenge 
des  Platinsalzes  liefert.  Es  wird  mit  Aether  —  dem  zur  Erhöhung  der 
Lrösungsfähigkeit  für  das  überschüssige  Platinchlorid  ein  paar  Tropfen 
absoluten  Alkohols  zugesetzt  sind  —  gewaschen  und  darauf  geglüht. 
Aus  dem  rückständigen  Platin  lässt  sich  dann  leicht  der  Stickstoffgehalt 
berechnen,  da  in  dem  Anilin-  und  dem  Ammoniaksalze  Stickstoff-  und 
Platin-Aequivalente  in  demselben  Verhältnisse  vorhanden  sind. 

Citronensaures  Anilin,  saures,  (C12  H?  N  .  U  O)  .  2  H  O  . 
CisHsOii,  erhält  man  beim  Eintrocknen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Citronensäure  und  der  geeigneten  Menge,  wenig  Wasser  enthaltenden 
Anilins  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure.  Man  erhält  so  eine  dick- 
flQssige,  braunrothe  Masse,  in  welcher  sich  erst  nach  längerer  Zeit  kry- 
stallinische  Ausscheidungen  bilden.  Werden  diese  unter  Zusatz  von 
wenig  Alkohol  zerdrückt,  zwischen  Leinwand  ausgepresst  und  die 
Blasse  aus  starkem  Weingeist  über  Schwefelsäure  umkrystallisirt,  so  er- 
hält man  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln  von  saurem  citronensauren  Anilin. 
Dieses  Salz  ist  leicht  in  Alkohol^  noch  leichter  in  Wasser  löslich,  schmilzt 
schon  etwas  unter  lOO^C.und  zersetzt  sich  auf  140^  bis  lÖO^C.  erhitzt 
in  Wasser  und  Citranilsäure:  (C12H7N  .HO).  2HO.C12H6O1,  —  4H0 

^=  C24«nNOio. 

Essigsaures  Anilin.  Ein  nicht  krystallisirbares  Salz,  lässt  sich 
mit  Wasser  überdestilliren. 

Jodwasserstoffsaures  Anilin:  C12H7N.HI.  Lange  Nadeln, 
ausserordentlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether. 
Das  Salz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Anilin  in  Jodwasserstoffsäure ; 
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es  entsteht  aber  anoh  bei  der  direeteir  Eiowiifauig  Ton  Jod  «rf  ABÜb 
neben  einem  brennen  Zersetsnngsprodnote  (s,  Jodanilin). 

Mellithsaures  Anilin.  Wässeriges  Anilin  giebt  mU  IfeUitli- 
sänrelösung  oiiie  trübe  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der  BemoCsiim 
ähnliche  Blättchen  absetzen;  eben  solche  bilden  sich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  einer  Lösung  von  reinem  Anilin  in  concentrirter  wisserigir 
Mellithsäure.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  ebenso  in  Alkohol 
(aus  welcher  letzteren  Lösung  es  nicht  wieder  krjrstallisirt),  TorUert  b«i 
100<)  G.  nichts  an  Gewicht,  wird  aber  schon  bei  105<>C.  nnter  Anüin- 
verlnst  gelblich. 

Metaphosphorsaures  Anilin:  CisBrNfHO.aPO}.  Einealkih 
holische  oder  ätherische  Anilinlösung  wird  mit  MetaphoaphcMTSiure  ver- 
setzt, worauf  sich  das  metaphosphorsaure  Salz  als  eine  weisse  Grallerti 
niederschlägt,  die  mit  Aether  bis  zur  Entfernung  des  Ueb^nchasssi 
von  Anilin  gewaschen  wird.  Weisse  amorphe  Masse,  welche  neh  n 
Wasser  vollständig  löst,  in  Alkohol  und  Aether  aber  vollkomiDen  öl- 
löslich ist.    Der  Luft  ausgesetzt,  wird  das  Salz  klebrig  (Nieholsoa^ 

Oxalsaures  Anilin:  2(Ci9H7N,fiO).C4  0«.  Der  beim  Vemi- 
schen  von  Anilin  mit  Oxalsäure  entstehende  Krystallbrei  wird  ans  nedez- 
dem  Wasser  umkrystallisirt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  glänsende,  stan- 
förmig  vereinigte  triklinometrische  Prismen  ab, -welche  in  Aether  öl- 
löslich, in  absolutem  Alkohol  schwierig  löslich  sind.  Das  Salz  ksM 
nicht  bei  lOO^C.  getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  siok 
unter  Abscheidung  von  Anilin  und  Wasser,  und  unter  Entwiekehng 
von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  in  ein  Gemenge  von  OxanUid  vai 
Fermanilid  (S.  1069). 

Oxanilsaures  Anilin,  saures,  s.  Oxanilsäure  (S.  1106). 

Fhosphorsaures  Anilin,  neutrales:  2(Ci9H7N',  ftO),fiO. 
ePCft.  Wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Anilin  zu  gewöhnlicher  Pkoi* 
phorsäure  setzt,  so  entsteht  ein  Krystallbrei,  der  nach  dem  UmkrysUl- 
lisiren  aus  Weingeist  perlrautterglänzende  Blättchen  liefert.  Das  Sali 
ist  leicht  löslich  in  AVasser  und  Aether;  weniger  in  AlkohoL  Scboo 
bei  lOQo C.  verliert  es  Anilin.  —  Phosphorsaures  Anilin,  saurei« 
(CiJIjN^HO),  2HO.cP05,  bildet  sich  durch  Hinzulugung  von  ge- 
wöhnlicher Phosphorsäure  zu  einer  Auflösung  des  vorigen,  bis  dieselbe 
von  Chlorbariiim  nicht  mehr  gefallt  wird.  Nach  Verlauf  von  einigen 
Standen  krystallLsirt  das  «Salz  in  schönen,  seidenglänzenden  Nadeb, 
welche  in  Alkohol  und  Aether  ohne  Zersetung  löslich  sind.  Auch  in 
Wasser  lösen  sie  sich  auf,  aber  unter  Bückbildung  des  gewöhnlichen 
phosphorsauren  Salzes. 

Die  Darstellung  eines  basisch  phosphorsauren  Salzes  mit  3  Aeq. 
Anilin  gelang  nicht,  ebensowenig  wie  die  Erzeugung  von  Salzen,  in 
welche  neben  Anilin  fixe  Basen  eingetreten  wären  (Nicholson). 

Pikrinsaures  Anilin.  Der  gelbe  Niederschlag,  der  mit  Anüin 
in  einer  weingeistigen  Lösung  von  Pikrinsäure  erzengt  wird ,  löst  sieh 
in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Pyrophosphorsaures  Anilin,  saures:  (C13II7N,  HO),i}0. 
bPOj.  Starke  Pyrophosphorsäure  wird  mit  Anilin  versetzt,  wodurch  ein 
Krystallbrei  gefällt  wird,  welcher  neben  obigem  Salze  eine  Teränderlieki 
Quantität  des  neutralen  Salzes  mit  2  Aeq.  Anilin  enthält.  Man  erhitzt  ihn, 
bis  sich  die  Krystalle  wieder  aufgelöst  haben,  und  dampft  nach  Zosatf 
%  Ueberschuases  von  Pyrophosphorsäure  im  Wasserbade  ab.  Wei«e 
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fcdelii)  dem  schwefelsauren  Chinin  sehr  ähnlich,  welche  sich  in  Wasser 
len,  aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind  (Nicholson). 

Pyroweinsanres  Anilin.  Anilin  und  Pyro Weinsäure  bilden  kein 
jrstallisirbares  Salz^  die  Lösung  trocknet  zu  einem  braunen  S}rrup  ein. 

Rhodanwasserstoffsaures  Anilin.  Es  wird  erhalten  durch 
itigen  von  freier  Rhodanwasserstoffsäure  mit  Anilin.  Beim  Ver- 
Dipfen  der  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  rothen  Oel- 
>pfen  ab,  welche  nur  allroälig  erstarren.  Bei  der  trockenen  De- 
llation  dieses  Salzes  entwickeln  sich  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
hienstoff,  Ammoniak  und  Sulfocarbanilid  (s.  S.  1093),  während  ein 
»lianartiger  Körper  zurückbleibt. 

Salpeter  säur  es  Anilin.  Es  schiesst  aus  einer  Mischung  von 
rdOnnter  Salpetersäure  und  Anilin  nach  einiger  Zeit  in  concentrisch 
reinigten  Nadeln  an,  welche  sich  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
in  und  trocken  erhalten  lassen.  Vorsichtig  erhitzt,  lassen  sich  die 
ystalle  schmelzen  und  subliroiren.  Hierbei  wird  indessen  stets  eine 
une  Menge  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  zersetzt 

Schwefelsaures  Anilin:  2(Ci2H7N,HO).SjO«.  Eine  Mischung 
Q  Anilin  und  Schwefelsäure  erstarrt  sogleich  zu  einem  Krystallbrei, 
tlcher  abgepresst  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Das 
Ix  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  verdünntem  Alkohol,  schwie- 
l  in  absolutem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Die  siedend  gesättigte 
loholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten.  Es  lässt  sich  unverändert 
f  100®  C.  erwärmen.  Vorsichtig  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt, 
rwandelt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasser  und  Anilin  in 
ilfanilsäure  (s.  u.).  Weiter  erhitzt,  zerlegt  sich  das  schwefelsaure 
lilin  vollständig,  indem  schweflige  Säure  und  schwefligsaures  Anilin 
tweichen  und    Kohle  zurückbleibt. 

Schwefligsaures  Anilin.  Wenn  man  die  wasserfreie  Base 
it  gasformiger  Säure  behandelt,  erhält  man  dieses  Salz  als  eine  strah- 
[iförmige  Krystallmasse. 

Sulfanilsaures  Anilin.  Aus  einer  Auflösung  von  Sulfanil- 
ore  (S.  1113)  in  anilinhaltigem  Wasser  schiesst  zuerst  unveränderte 
dfanilsäure  an;  später  setzt  sich  das  sulfanilsaure  Anilin  ab. 

Sulfophenylsaures  Anilin  krystallisirt  in  röthlichen,  seiden- 
änzenden,  bei  201^0.  schmelzenden  Nadeln,  die  farblos  sublimiren 
d  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  löslich  siud. 

Weinsaures  Anilin.  Weinsäure  giebt  mit  Anilin  ein  Salz, 
s  aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 

Analog  dem  Ammoniak  vereinigt  sich  das  Anilin  auch  dircct  mit 
etallsalzen  zu  folgenden  eigenthünilichen  Doppelvcrbindungen. 

Palladiumchlorür-Anilin.  Aus  einer  Lösung  von  Palladium- 
lorür  fallt  in  Wasser  vertheiltes  Anilin  einen  blassgelbcn,  krystallini- 
hen,  nach  dem  Abfiltriren  luflbeständigen  Niederschlag,  der  in  über- 
hüssigem  Anilin  unlöslich  ist. 

Platinchlorür-Anilin.  —  Das  Verhalten  des  Anilins  gegen 
atinchlorür  istvonRaewsky  studirt  worden.  Allein  die  bis  jetzt  er- 
igten Mittheilungen  der  Resultate  sind  sehr  unvollsttändig.  Sie  lassen 
;h  in  Folgendem  zusammenfassen.  Das  Anilin  bildet  mit  Platin- 
ilorür  Verbindungen,  welche  den  von  Magnus  imd  Reiset  mittelst 
mmoniak  erhaltenen  entsprechen.  Eins  dieser  Salze  von  violetter 
irbe  correspondirt  dem  Magnus 'sehen  Salze.  Es  hat  die  Zusammen- 
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kannt  gemacht,  welche  sich  nar,  wenn  man  das  Anilin  als  AmidbaM 
(s.  d.  S.  B89)  betrachtet,  befriedigend  erklären  lassen. 

Die  Bildimg  der  Anilide,  der  Anilsäuren  und  Anile  (Anilimide) 
hatte,  wie  es  schien,  der  Berzelius' sehen  Ansicht  neue  Stutzen  g»- 
liefert,  indem  sie  weitere  Belege  fiir  die  vielfach  hervorgehobene  Ana- 
logie des  Ammoniaks  und  Anilins  darbot.  Bei  genauerer  Betruk- 
tung  indessen  steht  die  Erzeugung  dieser  verscliiedenen  Verbindungen 
mit  beiden  Anilinformeln,  (C12H4)  NHs  und  (-i2H5,NH2,  gleich  gut  in 
Einklänge. 

Allein  die  erste  Formel  giebt  uns  nicht  den  geringsten  Aufschloii. 
weshalb  sich  aus  dem  Anilin  keine  den  Nitrilcn  entsprechende  Verbia- 
dung  hat  darstellen  lassen,  während  .die  letztere  Formel  die  Möglichkcfl 
der  Existenz  von  Anilonitrilen  gänzlich  ausschliesst.  Man  begreift  nidtf, 
weshalb  oxalsaurcs  oder  benzoesaures  Anilin,  vorausgesetzt,  dass  A» 
moniak   in  demselben  praeexistirt,  nicht  eben  so  gut    4   Aeq.   Wasaer 
verlieren  können,  wie  wir  sie  aus  dem  oxali^nuren   und  benzoesaora 
Ammoniak,  beim  Uebcrgang  inCyan  (Oxnlonitril)  und  Benzonitril,  ao»- 
treten  sehen.  Betrachtet  man  aber  das  Anilin  als  eine  Amid Verbindung 
so  erhellt  auf  den  ersten  Blick,  dass  man  ans  seinen  Salzen  keine  4  Ac^ 
Wasser  eliminiren  kann,  ohne  den  AVasserstofT  des  Radicals  anzugreil'«, 
mithin  die  Existenz  des  complexen  Atonies  aufzuheben.      Oxalsanra 
und  benzoesaures  Anilin  werden  in  der  That  unter  dem  Einflüsse  der 
wasserfreien  Phosphorsäure  völlig  zerstört. 

Ein  weiterer  Grund  filr  die  Annahme,  dass  das  Anilin  dae 
Amid  verbin  düng  oder,  besser  ausgedrückt,  ein  Ammoniak  ist,  ia 
welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  eines  organischen  Radieab 
(Phenyl,  Cj^Hg)  vertreten  ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  di<K> 
Körpers  zu  den  Bromüren  und  Jodüren  der  Alkoholradiealc  Wahnai 
das  Ammoniak  unter  dem  Einflüsse  dieser  Verbindungen  1,  2  oder  S 
Aeq.  seines  Wasserstoffs  ausscheiden  und  durch  eine  entsprechende  An- 
zahl von  Radicaläquivalenten  vertreten  lässt, indem  drei  neue  flüchtig« 
Basen  entstehen,  hat  der  Versuch  gezeigt,  dass  man  aus  dem  Anilin  un- 
ter denselben  Verhältnissen  nur  1  oder  *2  Aeq.  Wasserstofl'  eliminiren  kann, 
während  sich  nur  zwei  Reihen  von  flüchtigen  Bnsen  bilden  (3.  Ab- 
kömmlinge des  Anilins).  Dieses  Verhalten  scheint  die  AnnahsK 
von  einer  Praeexistcnz  des  Ammoniaks  in  dem  Anilin  gleichfalls  voll- 
kommen auszuschliessen  (Vergl.  Art.  Basen,  organische). 

Anilinsalze.      Das  Anilin  verhält  sich  wie  das  wasserfreie  Are-  / 
moniak,  es  verbindet  sich  mit  den  sogenannten  Wasserstoffsäuren  dimt 
ohne  Abscheidung  von  AVasser,  mit  den  Sauerstoffsäuren   nur  bei  Gt 
genwart  von  Wasser.    Die  Salze  sind  ausgezeichnet  durch  die  Leichti^ 
keit,  mit  welcher  sie  krystallisiren,  daher  die  Base  den  Namen  Kryswi- 
lin  erhielt;  beim  Zusammenbringen  der  Base  mit  den  meisten  Slares 
entsteht  sofort  ßin  Krystallbrei,  welcher  nur  in  siedendem  Wasser  odc 
Alkohol  aufgelöst  zu  werden  braucht.   Beim  Erkalten  erhält  man  in  de: 
Regel  wohlausgebildete  Kry stalle,  welche,  frisch  bereitet,  fa«t  alle  weis 
sind,   an  der  Luft  aber,  besonders  im  feuchten   Zustande,    schnell  ein- 
rosenrothe  Farbe  annehmen.     Die  Verbindungen  des  Anilins  mit  Sia- 
ren  tragen  den  Charakter  wahrer  Salze.     Sie  sind  der  doppelten  Zer 
Setzung  fähig;  ihre  Bildung  ist  von  Wärmeentwickelung  begleitet 

Bernsteinaaures  Anilin.     Ein  Gemenge  von   WasMr,  Bcre- 
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•ieinsftiire  nnd  Anilin  giebt  leicht  bernateinsaures  Anilin,  das  in  blasB- 
rothen,  dünnen,  schiefen,  rectangulären  Säulen  kry stall isirt. 

BromwasserstoffsaureB  Anilin,  Ci2H7N.HBr,  krystallisirt 
in  wohl  ausgebildeten  P^orraen,  welche  indessen  noch  nicht  genauer  be- 
Btimint  sind.  Die  Krystalle  haben  in  der  Kegel  einen  Stich  ins  Violette; 
sie  sind  etwas  weniger  löslich  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz. 

Buttersaures  Anilin.  Oelartig,  leicht  zu  destilliren,  wenigen 
Wasser  löslich. 

ChlorwasscrstoffsauroBS  Anilin:  Ci2H7N.H€l.  Feine  Na- 
deln von  stechendem  Geschmack,  welche  man  durch  Auflösen  von  Anilin 
in  ooncentrirter  Chlorwasserdtoffsäure  und  einmaliges  oder  zweimaliges 
Umkrystallisiren  im  Zustande  der  Reinheit  erhält.  Sie  sind  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol  und  lassen  sich  unverändert  sublimiren. 
Das  chlorwasserstoffsaure  Anilin  bildet  mit  Platinchlorid  ein  dem  Am- 
moninmplatinchlorid  correspondirendes  Doppelsulz. 

Chlorwasserstoff-Anilin-Goldchlorid.  Gelber,  sich  schnell 
bräunender  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  von  chlorwasser- 
stoffisanrem  Anilin  mit  Goldchlorid  entsteht. 

Chlorwasserstoff-Anilin  -  Platinchlorid:  C12H7N.HGI  -f- 
PtGl^.  Eine  Mischung  der  Lösungen  von  chlorwasserstoffsaurem  Anilin 
und  Platinchlorid  gesteht  nach  wenigen  Augenblicken  zu  einem  Krystall- 
brei  von  orangegelber  Farbe.  Waren  die  Lösungen  verdünnt  oder  erwännt, 
so  erhält  man  das  Platinsalz  in  schönen  gelben  Nadeln.  Es  ist  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Die  Un- 
löslichkeit des  Anilinplatinchlorids  in  Aether  ermöglicht  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  Anilinverbindungen  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk. 
"Es  entwickelt  sich  hierbei  ein  Gemenge  von  Ammoniak  und  Anilin,  wel- 
ches bei  der  Behandlung  mit  Platiuchlorid  ein  entsprechendes  Gemenge 
des  Platinsalzes  liefert.  Es  wird  mit  Aether  —  dem  zur  Erhöhung  der 
liösungsfahigkeit  für  das  überschüssige  Platinchlorid  ein  paar  Tropfen 
absoluten  Alkohols  zugesetzt  sind  —  gewaschen  und  darauf  geglüht. 
Aus  dem  rückständigen  Platin  lässt  sich  dann  leicht  der  Stickstoffgehalt 
berechnen,  da  in  dem  Anilin-  und  dem  Ammoniaksalze  Stickstoff-  und 
Platin-Aequivalente  in  demselben  Verhältnisse  vorhanden  sind. 

Citronensaures  Anilin,  saures,  (C12  tf?  N  .110)  .  2  HO  . 
CjsHjOii,  erhält  man  beim  Eintrocknen  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Citronensäure  und  der  geeigneten  Menge,  wenig  Wasser  enthaltenden 
Anilins  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure.  Man  erhält  so  eine  dick- 
flüssige, braunrothc  Masse,  in  welcher  sich  erst  nach  längerer  Zeit  kry- 
stallinische  Ausscheidungen  bilden.  Werden  diese  unter  Zusatz  von 
wenig  Alkohol  zerdrückt,  zwischen  Leinwand  ausgepresst  und  die 
Masse  aus  starkem  Weingeist  über  Schwefelsäure  umkrystallisirt,  so  er- 
hält man  zu  Drusen  vereinigte  Nadeln  von  saurem  citronensauren  Anilin. 
UMeses  Salz  ist  leicht  in  Alkohol,  noch  leichter  in  Wasser  löslich,  schmilzt 
sclion  etwas  unter  100®  C.  und  zersetzt  sich  auf  140®  bis  150^0.  erhitzt 
in  Wasser  und  Citranilsäure:  (C12H7N  .HO)  .  2HO.Ci2H6  0n  —  4H0 

Essigsaures  Anilin.  Ein  nicht  krystallisirbares  Salz,  lässt  sich 
mit  Wasser  überdcstilliren. 

Jodwasserstoff  saures  Anilin:  C12H7N.HI.  Lange  Nadeln, 
ausserordentlich  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  etwas  weniger  in  Aether. 
Das  Salz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Anilin  in  Jodwasserstoffsäure : 
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CS  entsteht  aber  auch  bei  der  directen  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin 
neben  einem  braunen  Zersetzungsproducte  (ä.  Jodanilin). 

Mellithsaures  Anilin.  Wässeriges  Anilin  giebt  mit  Mellith- 
sänrclösunp^  eine  trübe  Flüssigkeit,  nus  welcher  sich  der  Benzoe^un 
iihnliche  lUättühen  absetzen;  eben  solche  bilden  sich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  einer  Lösung  von  reinem  Anilin  in  concentrirter  wasseriger 
Mcllithsäurc.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  ebenso  in  Alkohol 
(aus  welcher  letzteren  Lösung  es  nicht  wieder  krystttUisirt),  verliert  bei 
100^  C.  nichts  an  Gewicht,  wird  aber  schon  bei  105®  C  unter  AniliB- 
Verlust  gelblich. 

Metaphosphorsaures  Anilin:  Ci2H7N,HO.aP05.  Einealko- 
holische  oder  ätherische  Anilinlösung  wird  mit  Metaphosphorsäure  ve^ 
setzt,  worauf  sich  das  metaphosphorsäure  Salz  als  eine  weisse  Gallerte 
niederschlägt  it  die  mit  Aether  bis  zur  Entfernung  des  UeberschusMi 
von  Anilin  gewaschen  wird.  Weisse  amorphe  Masse,  welche  sich  ii 
Wasser  vollständig  lost,  in  Alkohol  und  Aether  aber  vollkommen  öl- 
löslich ist.    Der  Luft  ausgesetzt,  wird  das  Salz  klebrig  (Nicholson^ 

Oxalsaures  Anilin:  2(Ci2f{7N,HO).C4  06.  Der  beimVemi- 
sehen  von  Anilin  mit  Oxalsäure  entstehende  Krystallbrei  wird  aus  sieden- 
dem Wasdcr  umkryst.illisirt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  glänzende, ste» 
iormig  vereinigte  triklinometrische  Prismen  ab,  welche  in  Aether  nn- 
löslich,  in  absolutem  Alkohol  schwierig  löslich  sind.  Das  Salz  kiM 
nicht  bei  lOO^C.  getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  udi 
unter  Abscheidung  von  Anilin  und  Wasser,  und  unter  Entwickelnof 
von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  in  ein  Gemenge  von  Oxanilid  nd 
Formnnilid  (S.  10G9). 

Oxanilsaures  Anilin,  saures,  s.  Oxanilsänre  (S.  1106). 

Phosphorsaures  Anilin,  neutrales:  2(C]}H7N,  HO),  80. 
cPOs.  Wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Anilin  zu  gewöhnlicher  Phoi« 
phorsäure  setzt,  so  entsteht  ein  Krystallbrei,  der  nach  dem  UmkrTStal- 
lisiren  aus  Weingeist  perlmutterglänzende  Blättchen  liefert.  Das  Sab 
ist  leicht  löslich  in  AVasser  und  Aether;  weniger  in  Alkohol.  SchoB 
bei  lOO^C.  verliert  es  Anilin.  —  Phosphorsaures  Anilin,  sanrei, 
(Ci2ll7N,nO),  2H0.  cPOi,  bildet  sich  durch  Hinzuiügung  von  ge- 
wöhnlicher Phosphorsäure  zu  einer  Auflösung  des  vorigen,  bis  dieselbe 
von  Chlorbarium  nicht  mehr  gefällt  wird.  Nach  Verlauf  von  einigeo 
Stunden  krystallisirt  das. Salz  in  schönen,  scidenglänzenden  Nadeb« 
welche  in  Alkohol  und  Aetlier  ohne  Zersetung  löslich  sind.  Auchis 
AVasser  lösen  sie  sich  auf,  aber  unter  Rückbildung  des  gewöhnlicbei 
phosphorsauren  Salzes. 

Die  Darstellung  eines  basisch  phosphor sauren  Salzes  mit  3  Aeq. 
Anilin  gelang  nicht,  ebensowenig  wie  die  Erzeugung  von  Salzen,  ia 
welche  neben  Anilin  fixe  Basen  eingetreten  wären  (Nicholson). 

Pi  kr  in  sau  res  Anilin.  Der  gelbe  Niederschlag,  der  mit  AniÜB 
in  einer  weingeistigen  Lösung  von  Pikrinsäure  erzeugt  wird,  löst  sieh 
in  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Pyrophosphorsaures  Anilin,  saures:  (C15H7N,  HO^BO. 
bPOj.  Starke  Pyrophosphorsäure  wird  mit  Anilin  versetzt,  wodurch  ein 
Krystallbrei  gefällt  wird,  welcher  neben  obigem  Salze  eine  veränderliehe 
Quantität  des  neutralen  Salzes  mit  2  Aeq.  Anilin  enthält.  Man  erhitzt  ihii) 
bis  sich  die  Krystalle  wieder  aufgelöst  haben,  und  dampft  naeh  Zmati 
eines  Ueberschusses  von  Pyrophosphorsäure  im  Wasserbade  ab.  Wtim 
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Nadeln,  dem  schwefelsauren  Chinin  sehr  ähnlich,  welche  sich  in  Wasser 
lAsen,  aber  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind  (Nicholson). 

Pyrow einsaures  Anilin.  Anilin  und  Pyro Weinsäure  bilden  kein 
kxystallisirbares  Salz,,  die  Lösung  trocknet  zu  einem  braunen  83rrup  ein. 

Rhodanwasserstoffsaures  Anilin.  Es  wird  erhalten  dnrch 
Sftttigen  von  freier  Rhodanwasserstoffsäure  mit  Anilin.  Beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  rothen  Oel- 
tropfen  ab,  welche  nur  allmälig  erstarren.  Bei  der  trockenen  De- 
stillation dieses  Salzes  entwickeln  sich  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
kohlenstoff, Ammoniak  und  Sulfocarbanilid  (s.  S.  1093),  während  ein 
l  mellanartiger  Körper  zurückbleibt. 

Salpetersaures  Anilin.     Es  schiesst  aus  einer  Mischung  von 

!  TerdOnnter  Salpetersäure  und  Anilin  nach  einiger  Zeit  in  concentrisch 

;  r«reinigten  Nadeln  an,  welche  sich  durch  Pressen  zwischen  Fiiesspapier 

r6in  and  trocken  erhalten  lassen.     Vorsichtig  erhitzt,  lassen   sich  die 

Krystalle  schmelzen  und  subliroiren.     Hierbei  wird  indessen  stets  eine 

kleine  Menge  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  zersetzt. 

Schwefelsaures  Anilin:  2(Ci2H7N,HO).Sj06.  Eine  Mischung 
Ton  Anilin  und  Schwefelsäure  erstarrt  sogleich  zu  einem  Krystallbrei, 
welcher  abgepresst  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Das 
Sals  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  verdünntem  Alkohol,  schwie- 
rige in  absolutem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether.  Die  siedend  gesättigte 
alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten.  Es  lässt  sich  unverändert 
anf  100®  C.  erwärmen.  Vorsichtig  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt, 
verwandelt  es  sich  unter  Entwickelung  von  AVasser  und  Anilin  in 
Salfanilsäure  (s.  u.).  Weiter  erhitzt,  zerlegt  sich  das  schwefelsaure 
Anilin  vollständig,  indem  schweüige  Säure  und  schwefligsaures  Anilin 
entweichen  und    Kolile  zurückbleibt. 

Schwefligsaures  Anilin.  Wenn  man  die  wasserfreie  Base 
mit  gasformiger  Säure  behandelt,  erhält  man  dieses  Salz  als  eine  strah- 
lenförmige Krystallmasse. 

Sulfanilsaures  Anilin.  Aus  einer  Auflösung  von  Sulfanil- 
fänre  (S.  1113)  in  anilinhaltigeni  Wasser  schiesst  zuerst  unveränderte 
Salfanilsäure  an;  später  setzt  sich  das  sulfanilsaure  Anilin  ab. 

Sulfophenylsaures  Anilin  krystallisirt  in  röthlichen,  seiden- 
glänzenden, bei  201^ C.  schmelzenden  Nadeln,  die  farblos  sublimiren 
und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  kaum  löslich  sind. 

Weinsaures  Anilin.  Weinsäure  giebt  mit  Anilin  ein  Salz, 
das  aus  siedendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt. 

Analog  dem  Ammoniak  vereinigt  sich  das  Anilin  auch  direct  mit 
Metallsalzen  zu  folgenden  eigenthümlichen  Doppelvcrbindungen. 

Palladiumchlorür- Anilin.  Aus  einer  Lösung  von  Pallad ium- 
chlorür  fallt  in  Wasser  vertheiltcs  Anilin  einen  blassgelbcn,  krystallini- 
schen,  nach  dem  Abfiltriren  luftbeständigen  Niederschlag,  der  in  über- 
schüssigem Anilin  unlöslich  ist. 

Platinchlorür  -  Anilin.  —  Das  Vorhalten  des  Anilins  gegen 
Platinchlorür  ist  vonRaewsky  studirt  worden.  Allein  die  bis  jvt'/.i  er- 
folgten Mittheilungen  der  Resultate  sind  sehr  unvollstiindig.  Sio  l.issen 
sich  in  Folgendem  zusammenfassen.  Das  Anilin  bildet  mit  .Platin- 
chlorür Verbindungen,  welche  den  von  Magnus  und  Reiset  mittelst 
Ammoniak  erhaltenen  entsprechen.  Kins  dir.sor  Salze  von  violetter 
Farbe  correspondirt  dem  Magnus'schon  Salze.  Ks  hat  die  i- 


1020  Abkömmlinge  des  Amlins. 

Setzung  Ci 2 HyN^PtGL  Auch  existiren  verschiedene  andere  Verbindaih 
gen,  welche  mit  demselhen  bomer  sind. 

Der  violette  Körper,  in  Verbindung  mit  Chlorwasserstofl^ure,  bil- 
det ein  granatrothes  Salz  von  der  Formel  Ci,H7N,  Pt€l.H€L  El 
scheinen  verschiedene  damit  isomere  Körper  zu  existiren. 

Ein  rosenrothes  Salz  endlich  entspricht  dem  Chlorür  der  enta 
Reisetaschen  Base;  es  hat  die  Zusammensetzung  2 (C19 R7 N) . PtGL 

Quecksilberchlorid-Anilin.  Man  kennt  zwei  Verbindmi^ 
in  der  ersten  ist  1  Aeq.  Anilin  mit  1  Aeq.,  in  der  zweiten  mit  S  Aefp 
Quecksilberchlorid  verbunden. 

Die  erstere  Verbindung:  Hg  Gl  -(-  C13H7N,  entsteht  beim  Ytt, 
mischen  alkoholischer  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  nnd  Anfli^ 
wenn  letzteres  im  Ueberschuss  angewendet  wird.  Sie  achlägt  uAk 
perlmutterglänzenden  B^ättchen  nieder,  und  lässt  sich  nicht  bei  100*Cl 
trocknen;  schon  bei  60^0.  entweicht  Anilin.  —  Die  zweite Verbindaf 
3  Hg  Gl  ~|-  C12H7N,  ist  ein  zartes  weisses  krystallinisches  Piilfer,4il 
sich  beim  Vermischen  einer  Sublimatlösung  mit  alkoholischer  AtSSt 
lösung  niederschlägt.  Sie  ist  in  siedendem  Alkohol  etwas  löslidiBt 
setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  kry stallin isch  wieder  ab.  Sie  löst  äA 
leicht  in  siedender  Sulzsäure;  es  ist  nicht  untersucht,  ob  die  iMii 
Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle  unverändertes  AnilinquecksOb«^ 
Chlorid  sind;  wahrscheinlich  enthalten  sie  Chlorwasserstofisäore.  Bm 
Sieden  mit  Wasser  wird  die  Quecksilber  Verbindung  zerlegt;  onterE^: 
Wickelung  von  Anilin -Dämpfen  scheidet  sich  ein  citronengelbei,  ■ ' 
Boden  sinkendes  Pulver  aus. 

Das  Anilin  erzeugt  mit  Dreifachchlorantimon,  mit  Zweifachcllk^ 
zinn  und  mit  Chlorcadmium  weisse  reichliche  Niederschläge,  die  tm 
heisser  verdünnter  Salzsäure  krystallisiren. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd-Anilin:  2CnO.S30e-4-2Ci9firX 
Beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  Anilin  in  weingeisthaltigem  WtMT 
mit  einer  yordünnton  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  estitM 
ein  grüner  kry«tallinischer  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Troetaa 
im  Wasserbade  obige  Zusammensetzung  zeigt.  Die  Verbindnog  ktfi 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden;  siedendes  Wasser  zerlegt  db* 
selbe  in  freies  Anilin,  schwefelsaures  Anilin  und  ein  basisches  KiDpl^ 
salz : 

2(2CuO.S306  +  2Ci2H7N)+  2H0  =  2C„H7N  +  2(Ci,irÄ 

HO)  .  SaO«  +  2CuO  .  S^O«  +  2CuO. 


Abkömmlinge   des  Anilins. 

Die  zahlreichen  Abkömmlinge  des  Anilins  (CisBs«^«^  l^*"^ 
sich  der  besseren  Uebersicht  wegen  zweckmässig  in  zwei  Gruppen  tkt* 
Ion,  nämlich  I.  Abkömmlinge,  entstanden  durch  Vertretung  von  Wil- 
serstofF  innerhalb  des  Phenylradicals  (C13H5)  und  TL  Abkömmlinge,  M^ 
standen  durch  Vertretung  von  Wasserstoff  ausserhalb  des  Phenyliadiflik 
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Abkömmlinge  des  Anilins  entstanden  durch  »Vertretung 
von  Wasserstofl'  innerhalb  des  Phenylradicals. 

In  allernächster  Beziehung  zum  Anilin  steht  eine  Reihe  von  Yer- 
iidungen,  zum  grössten  Theile  ebenfalls  basischer  Nutur,  welche  als 
nilin  betrachtet  werden  können,  worin  der  Wasserstoff  innerhalb 
S8  Phenylradicals  theilweise  durch  Chlor,  Brom,  Jod  und  Untersalpe- 
rsäure  vertreten  ist  Einige  dieser  Substitutionnproducte ,  wie  das 
>danilin,  Trichloranilin  etc.,  lassen  sich  unmittelbar  aus  dem  Anilin 
»rvorbringen,  die  meisten  sind  jedoch  nur  indirect  erhalten.  Beachtens- 
arth  ist  hierbei  der  Umstand,  dass  das  Anilin  seine  basischen  Eigen- 
haften behält,  selbst  wenn  2  Aeq.  Wasserstoff  im  Phenyl  für  Brom 
tsgetauscbt  sind.  Uebrigens  scheint  die  basische  Natur  dieser  Sub- 
.tutionsproducte  in  dem  Grade  abzunehmen,  als  die  Vertretung  des 
'asaerstoffs  im  Phenyl  durch  eins  der  obigen  Elemente  fortschreitet 
ei3  Bromanilin  z.  B.  ist  eine  schwächere  Base  als  das  Anilin,  das  Bi- 
omanilin  hat  noch  geringere  Verwandtschaften,  und  das  Tribroroanilin 
isitzft  gar  keine  basische  Eigenschaften  mehr. 

.Ausser  diesen  eigentlichen  Substitutionsproducten  sollen  hier  noch 
iliangsweise  das  Cyananilin,  eine  Base,  welche  durch  directe  Vereini- 
ing  des  Anilins  mit  Cyan  ohne  Elimination  von  Wässerstoff  entsteht, 
id  daa  Melanilin,  das  Product  der  Einwirkung  des  gasformigen 
ilorcyans  auf  Anilin  nebst  dessen  Substitutionsproducten,  abgehandelt 
srden. 

Bromanilin. 


^12  (gl 
Organbche  Salzbase.     Cij  He  Br  N  =  ^  „  ^  >  N  (H  o  f m  a  n  n). 

H 

Entsteht  ähnlich  dem  Chloranilin,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Al- 
lien  aof  Bromisatin  und  durch  trockene  Destillation  des  Bibromomelani- 
iB,  und  besitzt  mit  dem  Chloranilin  (S.  1023)  überhaupt  die  grösste  Aehn- 
hkeit  Es  krystallisirf  ebenfalls  und  zwar  mit  derselben  Leichtigkeit  in 
ossen,  farblosen  regelmässigen  Octaedern,  welche  sich  von  denen  der 
ilorbase,  dem  äusseren  Ansehen  nach,  so  wenig  unterscheiden  lassen, 
e  Bromkalium  von  Kochsalz.  Dieselbe  Aehnlichkeit  macht  sich  in  Hin- 
ht  auf  Geruch,  Geschmack  und  alle  sonstigen  Eigenschaften  geltend. 
in  Schmelzpunkt  liegt  indessen  etwas  niedriger  als  der  der  Chlor- 
rbindung.  Bei  50^  C.  ist  es  vollständig  zu  einem  violetten  Gele  ge- 
imolzen;  beim  Erstarren  sinkt  das  Thermometer  auf  46^  C. 

Ein  Ueberschuss  von  Brom  verwandelt  das  Bromanilin  in  Tri- 
>nianilin.  —  Die  Auflösung  der  Base  in  Säuren  wird  durch  Ka- 
nn amalgam  zerlegt,  unter  Bildung  von  Bromkalium  wird  Anilin 
irodncirt. 

Bromanilinsalze.  Die  Bromanilinsalze  stimmen  hinsichtlich  ihrer 
dang  und  Eigenschaften  mit  denen  des  Chloranilins  nahe  überein,  so 
SS  das  über  letztere  Gesagte  (S.  1025)  auch  auf  jene  Anwendung  findet, 
ir  wenige  derselben  sind  indess  bis  jetzt  näher  untersucht.  Die  wäs- 
ige  Auflösung  derselben  färbt  Fichtenholz  gelb,  wie  die  des  Anilins 
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Das  Cliloranilin  kryatallisirt  beim  £rkalten  oder  Verdunsten  eimr 
Alkohollösung  in  luftbeständigen  regelmässigen  Octaedem,  in  denen  ge- 
wöhnlich, wie  beim  Alaun,  die  Würfelflächen  sehr  stark  hervortreten. 
Bemerkcnswerth  ist  die  ausserordentliche  Krystallisationsfahigkeit  diesei 
Körpers.  Kr  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  ebenso  in  Aether,  Holzgeist 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  imd  ätherischen  Oelen.  Walser  löst 
nur  wenig  davon  auf,  die  siedend  gesättigte  Lösung  wird  beim  schnelles 
F>kaltcn  milchig,  bei  langsamem  Abkühlen  setzt  sich  die  Basis  in  kleines, 
scharfen,  demantglänzenden  Oct:icdem  ab.  Durch  Schütteln  mit  Aetker 
wird  die  Base  dem  Wasser  entzogen.  Der  Geruch  des  Chloraniliu 
ist  angenehm,  weinartig;  der  Geschmack  aromatisch  brennend.  Beide 
sind  schlechterdings  von  denen  des  Anilins  nicht  zu  unterscheiden.  Der 
Schmelzpunkt  der  Base  liegt  bei  57^  C.  Sie  ist  ziemlich  flüchtig.  Die 
alkoholische  Lösung  kann  nicht  ohne  beträchtlichen  Verlust  abgedainpit 
werden,  aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vcrHüchtigen  sich 
die  KrysUille.  Mit  Wiisserdämpfen  lässt  ^cli  das  Cliloranilin  mit  der 
grössten  Leichtigkeit  überdestilliren.  Beim  Erhitzen  liir  sich  zersetzt 
sich  ein  Theil  unter  Abscheiduug  eines  blauen  Zerlegungsproduct^s, 
wodiu'ch  eine  genaue  Bestimmung  des  Siedepunktes  verhindert  wird 
Jedenfalls  liegt  derselbe  über  200**  C.  Der  Dampf  des  Chloranilia^ 
brennt  mit  leuchtender,  stark  russender  Flamme,  die  in  auffallenden 
Grade  die  grüne  Umaäumung  zeigt,  welciie  den  organischen  Chlorver- 
bindungen beim  Verbrennen  eigenthümlich  ist.  Das  Chloranilin  idt 
schwerer  als  Wasser;  es  besitzt  weder  für  sich,  noch  in  wässeriger 
Lösung  die  mindeste  Reaction  auf  Curcuma  oder  geröthetes  Lnckninj- 
papier.     Dahlienpapier  wird  schwach  grün  gefärbt. 

Aus  dem  Angeführten  erhellt,  dass  die  physikalischen  Kigcnschaften 
des  Chloranilins  mit  denen  des  Anilins  selbst  beinahe  vollständig  über- 
einstimmen. Der  Hauptunterschied  besteht  darin,  dass  das  Anilin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Üüssig,  die  gechlorte  Verbindung  dagegen 
fest  ist 

Auch  in  ihrem  Verhalten  gegen  andere  Körpor  zeigen  beide  Ver- 
bindungen inmier  noch  grosse  Aehnlichkeit.  Die  intensiv  gelbe  Farbe, 
welche  saure  Anilinlösungen  dem  Fichtenholze  und  dem  Hollundermarke 
ertheilen,  wird  auch  von  den  Salzlösungen  der  gechlorten  VerbindiiD>: 
hervorgebracht.  Dagegen  erscheint  die  charakteristische  violette  Fär- 
bung, welche  Anilin  mit  Chlorkalk  erzeugt,  bei  der  Einwirkung  der 
abgeleiteten  Verbindung  nicht.  Die  wäs;3erige  Lösung  erhält  beim  Ver- 
misclien  mit  einer  Chlorkalklösung  nur  einen  sehr  schwachen  Stich  in* 
Violette.  Die  Salzlösungen  nehmen  dieselbe  au,  welche  jedoch  schneh 
in  Orange  übergeht.  Auch  wird  weder  eine  kalte  nocli  eine  warme 
wässerige  Lösung  der  gechlorten  Base  von  Chromsäure  verändert,  ebtn 
so  wenig  die  Salzlösungen,  während  Anilin  unter  denselben  Umständen 
schwarze  oder  grüne  Fällungen  liefert  üebergiosst  man  die  Kr}'ätalle 
der  Chlorbasc  mit  Chromsäure,  so  werden  sie  braun  inid  verhar/i'O 
sich.  Eine  Mischung  der  Krystalle  mit  fester  Chromsäure  entzündet 
sich  bei  dem  Schmolzpunkte  der  Base. 

Kalium,  im  Dampfe  des  Chloranilins  erhitzt,  verwandi»lt  sich  unter 

lebhatter  Feuercr.sirlieinung  in  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  undC'pn- 

kalium,  während  Kohle  abgeschieden  wird.  —  Durch  Einwirkung  von 

Kaliumamalgam  auf  Chloranilinsalze  winl  diw  Chlor  nacliweisbar  unt:r 

kbildung  von  Anilin.  —  Durch  Behandlung  mit  Chlor  verwandelt 
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sie  zersetzt.  Die  Base  scheidet  sich  aus,  und  steigt  in  Gestalt  farblo- 
ser Oeltropfen  auf  die  Oberfläche.  Diese  geringe  Beständigkeit  der 
ehlorwasserstoffsauren  Verbindung  giebt  sich  auch  zu  erkennen,  wenn 
man  die  Base  in  einem  grossen  Ueberschusäe  von  Chlorwasserstoffsäure 
löst  und  die  Flüssigkeit  unter  eine  Glocke  über  Aetzkalk  stellt.  Nach 
einiger  Zeit  erhält  man  Krystalle,  welche  sich  in  Wasser  nur  wenig 
lösen  und  fast  nur  aus  reiner  Base  bestehen.  Die  Elasticität  der  Chlor- 
wasserstoffsäure ist  also  hinreichend,  um  die  Afßnität  zwischen JSäure  und 
Base  zu  überwinden. 

Tribromanilin. 

Bromaniloid  (Fritzsche).      Indifferentes   Substitutionsproduct 

des  Anilins.     CisHßBrN  =  ^J^M  N  (Fritzsche;  Hofmann). 

H  ) 
Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Broms  auf 
Indigo  (Erdmann's  Bromindatmit),  ferner  auf  Anilin,  Bromanilin,  Bi- 
bromanilin,  Jodanilin,  Cyananilln  und  Benzoylanilid.  Am  besten  eig- 
net sich  zu  ihrer  Darstellung  das  Anilin.  Das  rohe  Product  wird  nach 
Entfernung  der  Bromwasserstoffsäure  durch  Waschen  mit  Wasser  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Selbst  nach  wiederholter  Krystallisation  haf- 
tet ihm  indessen  noch  eine  röthliche  Farbe  an,  welche  nur  schwierig 
zn  entfernen  ist.  Am  besten  gelingt  dies  noch  durch  Destilliren  des 
Tribromanilins  mit  Wasserdampf.  —  Seine  Eigenschaften  stimmen  mit 
denen  des  Trichloranilins  und  Chlorobibromanilins  (s.  d.)  vollkommen 
überein. 

Chloranilin. 

Organische  Salzbase,  von  Hof  mann  entdeckt.  Sie  war  das  erste 
Beispiel  eines  basischen  Substitutionsproductcs,  welches  Chlor  an  der 

H 
H 

Das  Chloranilin  entsteht  durch  Destillation  von  Chlorisatin  (s.  d. 
Iste  Aufl.  Bd.  II,  S.  2 IG)  mit  einem  Gemenge  von  Kalilauge  mit  fe- 
stem Kalihydrat: 

Ci«*j|JN04  +  4(KO.HO)==Ci2j!^JN-f  2.(2KO.C,04)  +  2H. 


Stelle  des  Wasserstoffs  enthält.    Formel:  CiaHcGlN  =         ^u^>  N. 


Chlorisatin  Chloranilin 

Es  geht  bei  vorsichtig  geleiteter  Operation  mit  den  Wasserdämpfen  in 
liehtgelben  Oeltropfen  über,  welche  in  der  Vorlage  krystallinisch  er- 
starren. Sobald  neben  Wasserstoff  reichliche  Mengen  von  Ammoniak 
frei  werden,  und  der  Bauch  der  Retorte  sich  mit  einem  blauen  Anfluge 
beschlägt,  unterbricht  man  die  Destillation ;  denn  was  von  diesem  Zeit- 
punkte an  übergeht,  ist  vorzugsweise  Anilin.  Das  krystallinische  De- 
stillat wird  auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  bis  alles  Ammoniak 
entfernt  ist,  und  durch  ein-  bis  zweimaliges  Auflösen  in  siedendem  Al- 
kohol gereinigt. 

Das  Chloranilin  bildet  sich  ebenfalls  durch  Einwirkung  der  Wärme 
aof  Bichlormelanilin  (s.  d.  S.  1049). 
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Chlorwasserstoff-Choranilin-Platinchlorid,  Cij'(H€.*€l)N. 
HGl  +  PtGlj,  welches  sich  beim  Vermischen  der  Losungen  als  gelber 
krystallinischer  Niederschlag  abscheidet.  Dasselbe  ist  nar  wenig  los- 
lich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem.  Alkohol 
und  Aether  lösen  nur  eine  kleine  Menge  davon.  Feucht,  dem  Lichte 
ausgesetzt,  überzieht  es  sich  mit  einer  violetten  Haut 

Das  chlorwasserstoffsaure  Chloranilin  bildet  ebenfalls  krystallinisclK 
Doppelsalzo  mit  Goldchlorid,  Palladiumchlorür,  Quecksilberchlorid  nni 
Zinnchlorid. 

Oxalsaures  Chloranilin,  saures:  [C13 (Hg  .  Gl) N,  HO],  HO. 
C4  06*  Lange  salpeterähnliche  Krystallnadeln,  nur  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser  und  Alkohol.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  da< 
Salz  beim  Erkalten. 

Salpetersaures  wie  phosphorsaures  Chloranilin  krystallifl- 
siren  leicht.     Sie  sind  nicht  analysirt. 

Schwefelsaures  Chloranilin:  2  [C^  (Hß  .€l)N,HO]  .S3O,. 
Verworrene  Krystallblätter,  wenn  aus  Wasser,  sternförmige  Nadeln,  wem 
aus  Alkohol  krystallisirt.  Das  Salz  ist  löslicher  in  Wasser  als  in  Al- 
kohol. Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  zersetzt. 

Bichloranilin. 

Organische  Salzbase.    CialfjClaN  =  11     [  ^  (Hofmann). 

H    ' 

Analog  dem  Chloranilin,  durch  Erhitzen  von  Bichlorisatin  mit  Kxklihydrat, 
erhält  man  diese  Base  in  langen  prismatischen  Krystallon ;  sie  ist  jedoch 
wegen  der  grossen  Schwierigkeiten,  welche  die  Darstellung  grosserer 
Quantitäten  reinen  Bichlorisutins  darbietet,  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
sucht worden. 

Tricilloranilin. 

Indifferentes   Substitutionsproduct   des   Anilins.      Cx2H4€l3N  = 

^^'/>  N  (Hof mann). 

H     I 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  eines  Ueberschusses  von  Chlor  auf 
in  Wasser  suspendirten  Indi.2:o  (Erdmann 's  Chlorindatmit),  in  Folge 
eines  gleichzeitigen  Oxydations-  und  Substitutionsprocesses,  femer  durch 
Behandlung  von  Anilin  oder  Chloranilin  mit  einem  Ueberschusse  vonChlor 
(oder  mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserstoffsaure  und  chloraaurem 
Kali),  und  scheidet  sich  dabei  als  eine  harzartige  Masse  ab.  Wird  diese 
letztere  mit  einer  verdünnten  Kalilösung  der  Destillation  unterwori'en, 
so  geht  reines  Trichloranilin  mit  den  Wasserdämpfeu  in  die  Vorlage 
über,  und  sammelt  sich  daselbst  auf  dem  Wasser  als  grosse  Krystalle 
an,  während  in  der  Retorte  bei  der  Darstellung  aus  Indigo  neben  Iiarz- 
artigen  Materien  ein  Gemenge  von  chlorisatiusaurem ,  bichlorisatinsau- 
rem,  chloranilsaurem  imd  trichlorphenylsaurem  Kali  —  bei  der  Darstel- 
lung aus  Anilin  und  Chloranilin  mittelst  Chlor,  trichlorphenylsaurei 
Knli,  nc'hiJit  mc\\t  näViet  \\xv\.fe\%v\c\vt^n  harzartigen  Körpern  —  bei  der  Be- 
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reitang  ans  Anilin  mittelst  Chlorwas8erstoffdäure  und  chlorsauren  Kalb 
dieselben  Substanzen,  und  ferner  chloranilsaures  Kali  zurückbleibt  Da 
das  Trichloranilin  sehr  flüchtig  ist ,  so  darf  man  bei  seiner  Darstellung 
die  Anwendung  eines  Kühlapparats  nicht  unterlassen.  Man  erhält  es 
dessen  ungeachtet  stets  in  nur  sehr  geringer  Menge.  Das  Trichlorani- 
lin ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  dagegen  in  hohem  Grade  in  Alko- 
hol und  Aether.  Die  Lösung  ist  neutral.  Es  verbindet  sich  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren;  es  kann  sowohl  aus  sauren,  als  auch  aus 
^Ikalihaltigem  Wasser  abdestillirt  werden. 

Chlorobibromanilin. 

Indifferentes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 


Ci,H4BrjGlN  =     '"V^lJ^s/J  N  (Hofmann). 


H 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Chloranilin,  üeber- 
giesst  man  Chloranilin  mit  wasserfreiem  Brom,  so  erfolgt  eine  äusserst 
lebhafte  Reaction  und  die  Mischung  nimmt  unter  heftiger  Erhitzung 
nnd  Entwickelung  einer  grossen  Masse  von  Bromwasserstoffsäure  eine 
▼iolette  Farbe  an.  Man  fährt  so  lange  fort  Brom  zuzusetzen,  bis  das- 
selbe selbst  beim  Schmelzen  der  Masse  nicht  mehr  absorbirt  wird,  lässt 
sie  alsdann  erkalten  und  wäscht  die  erstarrte  Krystallmnsse  mit  Wasser 
ab,  bis  die  letzte  Spur  von  Bromwasserstoffsäure  entfernt  ist.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  weisse  Prismen,  welche  häufig 
einen  Stich  ins  Röthliche  haben. 

Das  Chlorobibromanilin  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  in  heissem  Wasser 
m  einem  braunen  Oele,  welches  sich  sehr  leicht  mit  dem  Dampfe  sie- 
denden Wassers  verflüchtigen  lässt  und  an  den  Wänden  der  Vorlage 
in  glänzenden  Nadeln  anlegt.  Das  Chlorobibromanilin  besitzt,  ähn- 
lich dem  Trichloranilin,  nicht  mehr  den  Charakter  einer  Base.  Es  lost 
sich  in  lüedender  Chlorwasserstoffsäure,  allein  beim  Erkalten  krystalli- 
sirt  der  grösste  Theil  der  Substanz  unverändert  wieder  aus  der  Lösung. 
Der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  ge- 
bliebene^Theil  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  niedergeschlagen.  Auch 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chlorobibromanilin,  und  zwar  mit 
violetter  Farbe.  Die  Lösung  wird  ebenfalls  durch  Wasser  gefällt.  Weder 
Kali  noch  Ammoniak  zersetzen  diese  Substanz ,  sie  löst  sich  beim  Er- 
wärmen in  diesen  Flüssigkeiten,  ohne  die  mindeste  Veränderung  zu 
erfahren.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Platin-  oder  Quecksilberchlo-- 
rid;  eben  so  wenig  mit  Bleioxyd.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt 
das  Chlorobibromanilin. 

Jodanilin. 


H    ) 


Organische  Salzbase.    CijlFoIN  =  Ji    (  ^  (Hof mann). 

H    ) 

Sie  wird  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  unter  Aus- 
icheiduDg  von  Jodwasserstoffsäure  erhalten. 

Wird  wasserfreies  Anilin  nach  und  nach  mit  seinem   anderthalb- 
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Chlorwa8ser8toff-Choranilin-Platinchlorid,Ci,'(B|.<6l)N 
II61  -f-  PtGis,  welches  sieh  beim  Yermisehen  der  Lösungen  all  gdba 
krystallinischer  Niederschlag  abscheidet.  Dasselbe  ist  nnr  wenig  l8i> 
Uch  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedenden.  AlbU 
nnd  Aether  lösen  nur  eine  kleine  Menge  davon.  Feocht,  dem  Ikk 
ausgesetzt,  überzieht  es  sich  mit  einer  violetten  Haat  | 

Das  chlorwasserstoffsaure  Chloranilin  bildet  ebenfalls  kiystsOmMli 
Doppelsalzo  mit  Goldchlorid,  PalladiumchlorÖr,  Quecksilberehkniy 
Zinnchlorid.  - 

Oxalsaures  Chloranilin,  saures:  [Ci9(fl«.€l)N,  HOj,lCi 
G4  06«  Lange  salpeterähnliche  Krystallnadeln,  nur  wenig  löiliebfflfal> 
tem  Wasser  und  Alkohol.  Aus  siedendem  Wasser  krystaüiiirt  k 
Salz  beim  Erkalten* 

Salpetersaures  wie  phosphorsaures  Chloranilin  krjritaU 
siren  leicht«     Sie  sind  nicht  analysirt 

Schwefelsaures  Chloranilin:  2  [Ci,(S6*€l)N,iO].S)(V 
Verworrene  Krystallblätter,  wenn  aus  Wasser,  sternförmige  Nadeli,ni 
aus  Alkohol  krystallisirt.  Das  Salz  ist  löslicher  in  Wasser  als  ii  Jt 
kohoL  Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelnng  von  flelnni|i 
Säure  zersetzt. 

Bichloranilin. 


Organische  Salzbase.    CisHsGlsN  =        ^^^l  N  (Eoimn^] 

H 

Analog  dem  Chloranilin,  durch  Erhitzen  von  Bichlorisatin  nutEjülfi^l 
erhält  man  diese  Base  in  langen  prismatischen  Krystallen ;  sieiitjflMli 
wegen  der  grossen  Schwierigkeiten,  welche  die  Darstellung  gröiCli 
Quantitäten  reinen  Bichlorisatins  darbietet,  bb  jetzt  nicht  naheriiiV'lt 
sucht  worden.  |] 

Trichloranilin.  1^ 

Indifferentes   Substitutionsproduct   des   Anilins.     Ci)Hi€||nslB: 


"■■(tOl 


g»/^  N  (Hofmann) 

H 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  eines  Uebersehusses  TonCUtf* 
in  Wasser  suspendirten  Indigo  (Erdmann's  Chlorindatmit),  ii^ 
eines  gleichzeitigen  Oxydations-  und  Substitutionsprocesses,  fenff  W 
Behandlung  von  Anilin  oder  Chloranilin  mit  einem  Ueberschosse  fotW 
(oder  mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  chlor«** 
Kali),  und  scheidet  sich  dabei  als  eine  harzartige  Masse  ab.  Wini^ 
letztere  mit  einer  verdünnten  Kalilösung  der  Destillation  untcrw«* 
so  geht  reines  Trichloranilin  mit  den  Wasserdämpfen  in  dicVoflip 
über,  und  sammelt  sich  daselbst  auf  dem  Wasser  als  groase  6y<* 
an,  während  in  der  Betörte  bei  der  Darstellung  aus  Indigo  nd»  ^ 
artigen  Materien  ein  Gemenge  von  chlorisatinsaurem ,  bichlorirf«^ 
rem,  chloranilsaurem  und  trichlorphenylsaurem  Kali  —  b^  der IW* 
lung  aus  Anilin  und  Chloranilin  mittelst  Chlor,  trichloipk«7li)^ 
Knli^  nebst  n\e\it  Ti&\i«t  xvcvXat^wc^ViXaw  harzartigen  Körpern  «-*W^^ 
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reitung  aus  Anilin  mittelst  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsauren  Kalis 
dieselben  Substanzen,  und  femer  chloranilsaures  Kali  zurückbleibt.  Da 
das  Trichloranilin  sehr  flüchtig  ist,  so  darf  man  bei  seiner  Darstellung 
die  Anwendung  eines  Kühlapparats  nicht  unterlassen.  Man  erhält  es 
dessen  ungeachtet  stets  in  nur  sehr  geringer  Menge.  Das  Trichlorani- 
lin ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  dagegen  in  hohem  Grade  in  Alko- 
hol und  Aether.  Die  Lösung  ist  neutral.  Es  verbindet  sich  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren;  es  kann  sowohl  aus  sauren,  als  auch  aus 
alkalihaltigem  Wasser  abdestillirt  werden. 

Chlorobibromanilin. 


Indifferentes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 
C,sH4Br,€lN  =        V^lJ-j/J  Pf  (Hofmann). 

i  1 


Es  entsteht  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Chloranilin,  üeber- 
^esst  man  Chloranilin  mit  wasserfreiem  Brom ,  so  erfolgt  eine  äusserst 
lebhafte  Reaction  und  die  Mischung  nimmt  unter  heftiger  Erhitzung 
und  Eutwickelung  einer  grossen  Masse  von  Bromwasserstoffsäure  eine 
▼iolette  Farbe  an.  Man  fährt  so  lange  fort  Brom  zuzusetzen,  bis  das- 
selbe selbst  beim  Schmelzen  der  Masse  nicht  mehr  absorbirt  wird,  lässt 
sie  alsdann  erkalten  und  wäscht  die  erstarrte  Krystallmasse  mit  Wasser 
ab,  bis  die  letzte  Spur  von  Bromwasserstoffsäure  entfernt  ist.  Durch 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  weisse  Prismen,  welche  häufig 
einen  Stich  ins  Röthliche  haben. 

Das  Chlorobibromanilin  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  in  heissem  Wasser 
la  einem  braunen  Oele,  welches  sich  sehr  leicht  mit  dem  Dampfe  sie- 
denden Wassers  verflüchtigen  lässt  und  an  den  Wänden  der  Vorlage 
in  glänzenden  Nadeln  anlegt.  Das  Chlorobibromanilin  besitzt,  ähn- 
lich dem  Trichloranilin,  nicht  mehr  den  Charakter  einer  Base.  Es  löst 
sich  in  &«iedender  Chlorwasserstoffsäure,  allein  beim  Erkalten  krystalli- 
sirt  der  grösste  Theil  der  Substanz  unverändert  wieder  aus  der  Lösung. 
Der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  ge- 
bUebene^Theil  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  niedergeschlagen.  Auch 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chlorobibromanilin,  und  zwar  mit 
violetter  Farbe.  Die  Lösung  wird  ebenfalls  durch  Wasser  gefällt  Weder 
Kali  noch  Ammoniak  zersetzen  diese  Substanz,  sie  löst  sich  beim  Er- 
wärmen in  diesen  Flüssigkeiten,  ohne  die  mindeste  Veränderung  zu 
erfahren.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Platin-  oder  Quecksilberchlo- 
rid; eben  so  wenig  mit  Bleioxyd.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt 
das  Chlorobibromanilin. 

Jodanilin. 


H    ) 


Organische  Salzbase.    CijlI«[N  =  ij    (  ^  (Hofmann). 

H    ) 

Sie  wird  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  unter  Aus- 
whaidiiDg  von  Jodwasserstoffsäure  erhalten. 

Wird  wasserfreies  Anilin  nach  und  nach  mit  seinem   anderthalb- 
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fachen  Gewichte  Jod  versetzt,  so  erstarrt  die  braune  Lodung  nach  kur- 
zer Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  neben  geringen  Meih 
gen  jodwasserstoffsauren  Anilins,  freien  Jods  und  eines  braunen  jodhal- 
tiftien  Zersetzungpproductes  des  Anilins,    das   in  Säuren  und  AlkalicD 
unlöslich  ist  (vielleicht  Trijodanilinr),  vorzugsweise  jodwaaserstoffsaarei 
Jodanilin  enthält.     Versetzt  man   diese  Masse  mit   verdünnter  Chlor- 
wasserstoffdäure  (von  1,11  specif.  Gewicht),   so  werden  die  jodwasN^ 
stoffsauren  Salze  zerlegt,  es  bildet    sich  schwer  lösliches  chlorwaiM«-  i 
stoffsaures  Jodanilin  und  chlorwasserstoffsaures  ^nilin  bleibt  in  Lösong.  1 
Concentrirte  Säure  ist  zu  vermeiden,  weil  alsdann  auch   chlorwasier- 
stoffsanres  Anilin  mit  niederfallen  würde.      Das    noch    stark  gefärbte 
Salz   wird  ein  [laar  Mal  mit  Chlorwasserstoffsäure  gewaschen  und  dam 
in  siedendem  Wasser  gelöst.     Aus  dieser  Lösung    scheiden  sich  beim 
Erkalten  schöne  scharfe  rubinrothe  Krystalle  von  chlorwasseratoffsaureo 
Jodanilin  aus,  welche  noch  eine  gewisse  Menge  freien  Jods  enthalten. 
Durch   wiederholtes  Unikrystallisiren   aus    siedendem   Wasser    werden 
diese  Krystalle  blässer  und  blässer,  indem  jedesmal  ein  Theil  des  freieD 
Jods  in  Auilösung  bleibt.     Durch  Umkrystallisiren  allein  ist  es  indei- 
sen  kaum  möglich,    das  hartnäckig  anhängende   Jod   ganz  zu.  entfer> 
nen ;  dies  gelingt  aber  ohne  Schwierigkeit  durch  Behandlung  mit  Thie^ 
kohle,  welche  nicht  nur  das  Jod ,  sondern  auch  das   braune  jodhaltige 
Zersetzungsproduct  des  Anilins  beinahe    gänzlich  hinwegnimmt.     lÄt 
filtrirte  Lösung  ist  farblos  und  setzt  beim  Abkühlen  groase,  perlm1Itte^ 
glänzende,  der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  Tafeln  des  Chlorwasserstoff* 
sauren  Salzes  ab.     Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fällt  kaustisches  Am* 
moniak  einen  blendend  weissen  krystallinischen  Niederschlag  von  Jod- 
anilin, welches  indessen  noch  nicht  absolut  rein  ist.    Ks  hängt  ihmnodi 
eine  kleine  Menge  einer  fremden  jodhaltigen  Materie  (häufig  auch  Sp«- 
ren  von  phosphorsaurem   Kalk  aus  der  Kohle)  an ,   von  der  es  jedoch 
mit  Leichtigkeit  durch  Auflösen  in  Alkohol ,  in  welchem  der  gelbfiche 
Körper  vollkommen  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann.     Die  Alkohol!- 
lösung  mitWas.scr  versetzt,  scheidet  sogleich  eine  weisse  krystallinuclM 
Masse  von  völlig  reinem  Jodanilin  ab.     Durch  Abdampfen  im  Wasser» 
bade  erhält  man  gelbe  Oeltropfen ,   welche  beim  Erkalten  schnell  kry- 
stallinisch  ersüirren. 

Das  Jodanilin  gleicht  in  den  meisten  Beziehungen  dem  Anüin  und 
mehr  noch  dem  Chloranilin  und  Bromanilin,  es  besitzt  denselben  aogo- 
nehmen,  weinartigen  Geruch,  denselben  brennend  aromatischen  Ge- 
schmack, dieselbe  Löslichkeit  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Aceton, 
Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Oelen.  In  Wasser  ist  das 
Jodaniliu  nur  spärlich  löslich.  Die  Lösungen  der  Base  üben  nicht  die 
mindeste  Wirkung  auf  Pflanzenfarben  aus.  Sie  ist  schwerer  als  Was- 
ser. —  Das  Jodanilin  krystallisirt  nicht  in  OctaSdern,  wie  die  corre- 
spondirende  Chlor-  und  Brombasis;  aus  den  verschiedensten  Lösungs- 
mitteln werden  nur  prismatische  Krystalle  erhalten.  Die  siedend  ge- 
sättigte, wässerige  Lösung  setzt  einige  Zeit  nach  dem  Erkalten  ein 
Haufwerk  haarfeiner,  verfilzter  Nadeln  ab.  Auch  die  Krystallmasse, 
zu  welcher  das  geschmolzene  Jodanilin  beim  Erkalten  erstarrt,  zeigt 
keine  Spaltungsflächcn  eines  Octaeders.  Die  Jodanilinkrystalle  schmel- 
zen schon  beim  gelinden  Erhitzen  zu  einem  gelblichen  Gele;  im  Angen- 
blicko  des  Erstarrens  zeigt  das  Thermometer  54^  C.  Bisweilen  bleibt 
die  Base  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  flfifsig,  Be- 


Abkömmlinge  des  Anilins.  1029 

rühruDg  mit  einem  Glasstabe  reicht  aber  alsdann  hin,  ein  plötzliches 
Erstarren  zu  bewirken.      In   höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich  das 
Jodanilin  ohne  Zerlegung;  mit  Hülfe  von  Wasserdämpfen  destillirt  es, 
mit  grosser  Leichtigkeit      Sein  Dampf  verbrennt  mit  leuchtender,  rus- 
lender  Flamme. 

Wie  Anilin,  Chloranilin  und  Bromnnilin,  besitzt  auch  das  Jodani- 
fin  die  Eigenschaft^  Fichtenholz  und  Plollundermark  intensiv  gelb  zu 
färben.  Mit  unterchlorigsaurem  Kalk  erzeugt  es  aber  nicht  diö  pur- 
parviolette  Reaction,  welche  das  Anilin  charakterisirt ;  die  Lösung 
nimmt  nur  eine  röthliche  Farbe  an.  Auch  Chromsäurelösung  ist  ohne 
besondere  AVirkung;  geschmolzenes  Jodanilin  wird  von  fester  Chrom- 
sänre  mit  Heftigkeit  zerstört,  die  Masse  entzündet  sich  aber  nicht,  wie 
beim  Anilin  und  Bromanilin.  Die  Jodbase  hiitnur  geringe  Beständigkeit. 
Lässt  man  sie  an  der  Luft  liegen,  so  überzieht  sie  sich  rasch  mit  einer 
braunen,  metallisch  glänzenden  Schicht  und  nach  und  nach  wird  das 
Jodanilin  seiner  ganzen  Masse  nach  schwarz.  Diese  Veränderung, 
welche  auf  der  Blosslegung  des  Jods  beruht,  verdient  genauer  unter- 
sacht zu  werden. 

Die  Zersetzungen,  welche  die  jodirte  Base  unter  dem  Einflüsse  der 
Agentien  erleidet,  sind  denen  des  Anilins  vollkommen  analog.  —  Ka- 
li am  zerlegt  sie  schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  grosser  Heftigkeit, 
anter  Bildung  von  Jodkalium  und  Cyankalium.  —  Kalilösung,  alko- 
holische und  wässerige,  ist  selbst  bei  der  Siedetemperatur  ohne  Wir- 
kang  darauf.  —  Chlor  erzeugt  aus  Jodanilin  dieselben  Productc,  welche 
aus  dem  Anilin  entstehen,  nämlich  Trichlora nilin  und  Trichlorophenyl- 
säure,  wobei  das  Jod  als  Chlorjod  entwickelt  wird.  Eben  so  verhält 
sich  Brom  gegen  Anilin  und  Jodanilin  vollkommen  gleich.  Setzt  man 
einige  Tropfen  Bromwnsser  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodani- 
lin, so  erstarrt  die  Flüssigkeit  schon  nach  wenigen  Augenblicken  zu 
einer  Krystallmasse  von  reinem  Tribroma nilin,  indem  sich  der  ganze 
Jodgehalt  in  der  Form  von  Bromjodid  entwickelt.  —  Auch  die  Oxyda- 
tionsroischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure 
▼erhält  sich  gegen  Jodanilin  gerade  so  wie  gegen  Anilin,  es  bildet  sich 
nämlich  Chloranil  und  Trichlorophenylsäure.  —  Erhitzt  man  die  Jod- 
base mit  concentrirter  Salpetersäure  zum  Sieden,  so  erfolgt  eine 
lebhailte  Keaction,  das  Jod  entwickelt  sich  als  veilchenblauer  Dampl 
und  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  setzen  sich  schuppige  Krystalle  von 
Pikrinsäure  ab. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Kaliumamalgams  erleidet  das  Jodani- 
lin eine  ähnliche  Umwandlung  wie  das  Chlor-  und  Bromanilin.  Bringt 
man  z.  B.  eine  Auflösung  des  salpetersauren  Salzes  mit  Kaliumamal- 
gam zusammen,  so  erfolgt  augenblicklich  Zersetzung  und  die  Flüssig- 
keit giebt  alsdann  mit  snlpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Jodsilber.  Die  Bückbildung  von  Anilin  aus  Jodanilin 
gelingt  auch  allein  schon  durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  im 
Entstehungsmomente.  Zu  dem  Ende  reicht  es  hin,  eine  saure 
Lösung  von  schwefelsaurem  Jodanilin  mit  Zinkstücken  in  Berührung 
za  bringen. 

Durch  die  Einwirkung  des  gasförmigen  Chlorcyans  verwan- 
delt »ich  das  Jodanilin  in  chlorwassorstoffsaures  BijodomelaniUn 
(S.  1052). 
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Nachdem  das  Nitranilin  als  das  erste  ßeiflpiel  eines  basischen  Snb- 
irtitutionsproductes,  welches  die  Elemente  von  Untersalpetersäure  an 
iar  SteRe  Ton  Wasserstoff  enthält,  doreh  Hofmann  und  Muspratt 
Mdeckt  worden  war,  ist  es  neuerdings  Arppe  gelungen,  das  Nitrani- 
&k  auch  auf  anderem  Wege  darzustellen. 

Hof  mann  und  Muspratt  erhielten  das  Nitranilin  durch  Re- 
dneiion  des  Binitrobenzols  mittelst  Schwefelwasserstoff;  Arppe  erhielt 
M  alfl  Product  der  Zersetzung  des  Pyrotartronitranils  (S.  1080)  und 
1er  Pyrotartronitranil  säure  (s.  d.): 


c    (  ^*\ 

H    j 

Binitrobenzol  Nitranilin 


^4-  4H0  -f-  6S; 


c    rH    tict  \  )  (H.  Cij(H4  .NO4)  ) 

Pyrotartronitranil  Pyrotartronitranil  säure 

P3rrotartronitranilsäure  Nitranilin       Pyro  Weinsäure. 

Das  nach  Arppe^s  Methode  erhaltene  Nitranilin  zeigt  jedoch  in 
mehreren  Beziehungen  ein  wesentlich  verschiedenes  Verhalten  von  dem 
durch  Reduction  des  Binitrobenzols  erhaltenen,  und  obgleich  beide  Ver- 
bindangen  genau  die  nämliche  Zusammensetzung  und  alle  Haupteigen- 
tehaften gemein  haben,  so  sind  doch  Unterschiede  genug  vorhanden, 
die  eine  Trennung  beider  und  somit  die  Annahme  eines  Dimorphismus 
des  Nitranilins  rechtfertigen. 

Wir  werden  daher  im  Folgenden  jede  der  Modificationen  für  sich 
abhandeln,  und  das  ältere  Nitranilin,  dessen  Namen  Arppe  nicht  sehr 
iweckroässig  in  Paranitranilin  umzuändern  vorschlägt,  als  Alpha- 
■itranilin  bezeichnen;  fOr  das  neuere  dagegen  den  Namen  Beta- 
litraniHn  wählen. 

Alpha  nitranilin. 

Man  sättigt  eine  alkoholische  Lösung  von  Binitrobenzol  mit  Am- 
(Hoiiiakgas  und  leitet  in  die  dunkelrothe  Flüssigkeit  Schwefelwasser- 
Ktoffgaa,  so  lange  sich  noch  bei  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
äeh^wefel  abscheidet  Die  Lösung  wird  nunmehr  mit  Chlorwasserstoff- 
ilUire  fibersättigt  (wobei  sich  noch  eine  weitere  Menge  Schwefel  aus- 
scheidet) und  mit  Kali  versetzt,  wodurch  eine  braune  Materie  gefällt 
ivird,  welche  sich  auf  dem  Boden  des  Gefässes  zu  einer  harzartigen 
Mbuse  vereinigt.  Sie  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von 
lern  Chlorkalium  befreit  und  alsdann  in  siedendem  Wasser  gelöst,  wo- 
)ei  eine  kleine  Menge  einer  harzigen  Substanz  (Azophenylamin  oder 
Sanribensidam  S.   1035)  zurückbleibt.      Beim   Erkalten  scheiden  sich 
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schöne  KrystiiUe  von  Alphnnitoanilin  ab,  welch 
stallisation  vollkornmen  rein  sind. 

Dns  Alphünitmoilin  ist  ftraer  ein  Prodi 
Intion  des  Iltnitromelonilins  (ist  dieses  Alphan 
nüin?). 

Es  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  von  Per 
sonders  schön  ans  einer  verdünnten  Lösung  in 
■en.  In  kaltem  WiLS^or  sind  sie  nnr  sehr  W' 
sich  in  600  Thlti.  Wasser  von  18,50C.),  so  di 
lisiren  füst  alles  wieder  erhält.  Auch  in  Alli 
Alphan  itra nilin  Inslich,  airs  ersterem  scheidet 
migen  Krystallen  ab,  aus  ätherischer  Losan^ 
schSn.  Wird  es  durch  Kali  aus  einer  Aiiflßsu] 
so  erscheint  es  in  gelben  Flocken  ,  welche  s 
als  ein  Haufwerk  verlilztcr  Nadeln  erweisen, 
peratur  riecht  die  Base  fast  nicht;  aber  schon 
entwickelt  sich  ein  eigen  thii  ml  ich  aromalischei 
an  Anilin  erinnert.  Der  Geschmack  des  Alp 
silss.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Kristalle 
unter  Verbreitung  eines  gelben  Dampfes,  welul 
voll  irisircnder  Blätter  an  eine  kalte  Fläche  n 
lin  sublimirt  am  schönsten,  wenn  man  es  in  « 
wobei  es  nicht  !:um  Schmelzen  kommt.  Bei 
räth  es  ins  Sieden  und  deslillirt  fast  ohne  Rilc! 
Flüssigkeit  erstarrt  in  der  Vorlage  oder  in  d 
einer  grossblättcrigen  Krystnllmasse.  Die  dur 
Blättchen  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  nl 
bl"  und  1:^9",  an  welchen  der  eine  spitse 
abgeschnitten  oder  zweiflächig  zugespitzt  ist,  i 
pfen  Winkel  schief  abgestumpft  oder  unvere 
wässeriger  Lösung  erhält  man  gewöhnlich  Bli 
Ende  gerade  abgestumpft,  an  dem  anderen 
gespitzt  sind,  welche  unter  98''  gegen  einand< 
die  angrenzenden  Flachen  sich  neigen.  A 
kleine  keilförmi<;e  vierseitige  Blättchen,  an  t 
falls  unter  98"  znsarainenstoiisen,  die  beidei 
sehr  scharfen  Winkel  auslaufen.  Der  Siedi 
Uns  liegt  höher  n.U  285"C.,  der  Schinelzpur 
(1080C.  Arppe).  Der  Dampf  desselben  brem 
der  Flamme.  Das  Alpha nitranilin  ist  specitis 
es  besitzt  nicht  die  mindeiite  Reaction  auf  V 
so  e m pH nd liehe  Kosenpapier  wird  nicht  davon 

Aus  dem  Vorstell en<leii  erhellt,  dass  die 
nitranilins  in  vielen  Beziehungen  mit  denen  d 
Chlor-  und  Bromanilins  übereinstimmen.  Ebi 
Mtzt  das  Alphanttranilin  in  hohem  Grade  die 
holze  die  c ha nikte ristische  gelhe  Farbe  zu  ei 
aber,  obwolil  minder  stark,  ertheilt  es,  jiliti 
und  Binitrophenylsäure,  auch  anderen  Körpi 
rischen  Epidermis.  Alphan  itrani lin  indessen 
sung  versetzt,  nicht  die  charakteristische  viole 
Anilin  auszeichnet    Es  vermag  keines  derMc 
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bindungen  mit  Säuren  abzuscheiden;  seine  basischen  Fähigkeiten  sind 
ausserordentlich  schwacii;  Anilin  treibt  es  aus  allen  seinen  Salzverbin- 
dungen aus. 

Salpetersäure  zerlegt  das  Alphanitranilin  mit  Heftigkeit,  und 
▼erwandelt  es  nach  längerem  Sieden  in  eine  Säure,  welche,  ihren  Eigen- 
schaften nach  zu  urtheilen,  Pikrmsäure  ist.  —  Durch  Einwirkung 
von  Brom  verwandelt  es  sich  unter  starker  Temperaturerhöhung  und 
lebhafter  Entwickelung  von  BromwasserstoflTsäure  in  eine  braune  harz- 
artige Masse,  welche  aus  Alkohol  in  gelblich  gefärbten  Krystallen  an- 
sohicsst.  Dieser  Körper,  welcher  sich  nicht  in  Wasser  löst,  ist  voll- 
kommen neutral;  er  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen. 
Es  ist  wahrscheinlich  Nitrobibromanilin,  die  dem  Tribromanilin  ent- 
sprechende Verbindung.  —  Unter  dem  Einflüsse  des  Chlorcyans  geht 
das  Alphanitranilin  in  ein  Gemenge  von  chlorwasserstoffsaurem  Binitro- 
melaniiin  (S.  1053)  und  Carbamid-Nitrocarbanilid  (S.  1088)  über. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Sciiwefelammonium  auf  Alpha« 
nitranilin  in  der  Wärme  wird  durch  weitere  Sauerstoffentziehung  das 
Asophenylamin  oder  Semibenzidam  Zinin*s,  sowie  das  Nithialin  ge- 
bildet. 

Alphanitranilin  salze. 

Obwohl  das  Alphanitranilin  eine  sehr  schwache  Base  ist,  so  verbin- 
det es  sich  dennoch  mit  den  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen,  welche 
dieselbe  Constitution  besitzen,  wie  die  correspondirenden  Anilinverbin- 
dnngen.  Alle  diese  Salze  haben  eine  entschieden  saure  Reaction;  sie 
werden  durch  die  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zerlegt,  wobei 
die  Base  in  krystallinischer  Form  ausgeschieden  wird. 

Chlorwasserstoffsaures  Alphanitranilin:  Cjy  (H6.N04)N. 
H€l.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Alpha- 
nitranilin in  Chlorwasserstoflsäure  verdampft.  Die  Farbe  des  Alpha- 
nitranilins  verschwindet  vollkommen  und  man  erhält  eine  farblose  Lö- 
sung, aus  welcher  bei  gehöriger  Concentration  schöne  perlmutterglän- 
•zende  Schuppen  krystallisiren.  Dieses  Salz  ist  ausserordentlich  lös- 
lich inWasser  und  Alkohol.  Nach  Arppe  krystallisirt  dieses  Salz  in 
rhombischen  Tafeln  von  1*20^  und  00^  die  durch  Wasser  unter  Aus- 
scheidung des  grössten  Theils  der  Base  zersetzt  werden. 

Chlorwass  ersto  ff -Alphanitranilin  -  Platin  chlorid: 
Cij(H6«^04)N.H€l  -j-  PtGlj.  Eine  wässerige  Auflösung  des  chlor- 
wasserstoffsauren  Alphanitranilins  wird  durch  Platinchlorid  nicht  ge- 
fällt; aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  beim  Vermischen 
mit  Platinchlorid  ein  gelbes  krystiillinisches  Doppclsalz  ab,  welches  in 
Alkohol  sowohl  als  in  Wasser  ausserordentlich  löslich  ist,  weshalb  es 
mit  Aether  gewaschen  werden  muss. 

Oxalsaares  Alphanitranilin,  saures:  [Cio  (H«  .N  04)N, 
HO] HO  .  C4O6.  öelbliche  Krystalle,  welche  sich  beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  Alphanitranilin  und  Oxalsäure  absetzen. 

Salpetersaures  Alphanitranilin  ist  krystallinisch,  schwer  in 
der  Säure,  leicht  in  Wasser  löslich. 

Schwefelsaures  Alphanitranilin  bildet  glänzende  rhombische 
Tafeln,  welche  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung  geben. 

Weinsaures  Alphanitranilin  bildet  gelbe  rechtwinklige  Ta- 
feln, aus  deren  gelber  Lösung  Kali  die  Base  als  einen   gelben  kry- 


1034  Abkömmlinge  des  Anilins. 

stallinisehen  Niederschlag  f  älk,  der  im  üeberschoM  dea  Kalis  nicht  lös- 
lich ist. 

Betanitranilin. 

Diese  Verbindung  wird,  wie  bereits  bemerkt,  durch  Einwirkung 
fixer  Alkalien  auf  Pyrotartronitranil  und  Pjrotartronitranilsäure  gebil- 
det (s.  S.  1031). 

Zur  Darstellung  kocht  man  längere  Zeit  Pyrotartronitranil  mit 
einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  wobei  beim  Erkalten 
das  Betanitranilin  sich  in  dünnen  gelben  Tafeln  ausscheidet.  Durch 
Zusatz  von  wenig  Aetzkali  oder  Aetznatron  zu  der  Flüssigkeit  während 
des  Kochens  wird  die  Umwandlung  des  Pyrotartronitranils  sehr  be- 
schleunigt 

Das  Betanitranilin,  durch  ümkrjstallisiren  gereinigt,  krjstaUinit 
ans  der  wässerigen  Lösung  bei  langsamer  Erkaltung  in  langen  Prismen, 
bei  schneller  Abkühlung  in  kleinen  tafol-  oder  nad eiförmigen  Krystal- 
len  von  69^  und  111^,  an  welchen  der  kleinere  Winkel  immer  so  ab- 
gestumpft ist,  dnss  eine  sechsseitige  Tafel  von  111^  und  138®  entsteht 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  neben  diesen  sechsseitigeo 
auch  die  rhombischen  Tufeln  unverändert  ab;  aus  Aether  erhält  mu 
theils  Tafeln,  theils  haarfeine  Nadeln.  Bei  der  Sublimation  werden  theüs 
Nadeln,   theils  nnrcgelmässige  Blättchen  gewonnen. 

Das  Betanitranilin  schmilzt  bei  141^0.  und  verfluchtigt  sich  ob- 
gefähr  bei  derselben  Temperatur.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  erfordert  aber  45  Thle.  Wasser  von  lOO^C.  und  1250  Thle,  vod 
18,5<)C.  zur  vollständigen  Lösung.  Die  wässerige  Lösung  ist  stark 
gelb  gefärbt. 

Wie  das  Alphanitranilin,  so  ist  auch  das  Betanitranilin  nnr  eine 
sehr  schwache  Base,  welche  zwar  krystallisirbare  Salze  bildet,  aber 
durch  Wasser  schon  aus  denselben  wieder  abgeschieden  wird.  Die 
Salze  sind  in  fester  Form  farblos,  in  Lösung  gelb. 

Chi orwasscrs toffsaur es  Betanitranilin.  Betanitranilin giebt 
mit  siedender  Chlorwasserstoffsäure  eine  gelbe,  oder  bei  grossem  Ueber- 
schuss  der  Säure  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten  ziem- 
lich grosse,  farblose,  tafelförmige  Krystalle  anscbiessen.  Dieses  Salz  wird 
schon  durcli  Erwärmen  unter  Verlust  von  Säure  gelb  und  durch  Wal- 
ser fast  vollständig  in  Salzsäure  und  die  Base  zerlegt. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Betanitranilin  bildet  mit  Platinchlorid 
zwei  verschiedene  Verbindungen.  Die  erste  wird  erhalten,  indem  man 
concentrirte  Lösungen  von  chlorwasserstoffsaurem  Betanitranilin  und  Pla- 
tinchlorid mischt,  den  gebildeten  gelben  Niederschlag  auf  einen  Glas- 
trichter sammelt,  die  Mutterlauge  abtropfen  lässt  und  ihn  erst  mit  einer 
alkoholischen  Auflösung  von  Betanitranilin  und  zuletzt  mit  Aether  wäscht 
Dieses  Doppclsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  sternförmig  gmp- 
pirten  Nadeln,  die  sich  ohne  Zersetzung  weit  über  100^  C.  erhützen 
lassen,  stärker  erhitzt  aber  mit  schwacher  Detonation  abbrennen. 

Versucht  lÄnn  diese  Verbindung  mit  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Aether  auszuwaschen,  so  w^ird  sie  zersetzt  und  es  bleibt  dieschwe^ 
lösliche  zweite  Verbindung  zurück. 

Dieses  Salz  wird  von  den  Alkalien  theilweisc    mit  rother  Farbe 
gelöst,  während  ein  anderer  Theil  als  ziegelrothes  Pulver  zurückbleibt 
ilver  löst  sicli  in  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe. 
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Ozalsajares  Betanitranilin  krjstallisirt  in  feinen  Nadeln  und 
Blättern,  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

Salpetersaares  Betanitranilin  krystallisirt  in  glänzenden  lan- 
gen rechtwinklig  abgeschnittenen  Prismen  und  wird  durch  Wasser  zer- 
setzt. 

Schwefelsaures  Betanitranilin  schicsst  aus  der  Lösung  des 
Betanitranilins  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  grossen  glänzenden 
Blättern  an,  die  sauer  schmecken  und  von  Wasser  zersetzt  werden. 

Weinsaares  Betanitranilin  bildet  gelbe  Nadeln,  die  Lö- 
nug  wird  durch  Kali  nicht  gefällt,  sondern  roth  gefärbt 

Abkömmlinge  des  Alphanitranilins. 

Wie  wir  im  Vorhergehenden  gesehen,  bildet  sich  durch  die  redu- 
cirende  Einwirkung  des  Schwefelammoniums  oder  Schwefclwasserstofls 
auf  Binitrobenzol  das  Alphanitranilin  und  zwar  ist  dieses  unter  gewis- 
sen- gtüistigen  Bedingungen  das  einzige  Product  der  Zersetzung.  Wird 
aber  die  Einwirkung  des  Schwefeiammoniums  in  etwas  modificirt  oder 
öer  Wasserstoff  im  8tatu8  naacens  in  Anwendung  gebraclit,  so  treten 
verschiedene  andere  Producte  auf,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  in 
inniger  Beziehung  zu  dem  Alphanitranilin  stehen  und  als  Derivate  des- 
selben zu  betrachten  sind. 

Man  kennt  bis  jetzt  wenigstens  drei  verschiedene  Verbindungen,  die 
«nf  diese  Weise  aus  dem  Alphanitranilin  oder  Binitrobenzol  entstehen. 
Es  sind  dies: 

das  Azophenylnmin, 

das  Nithialin, 

das  Nitrosophenylin. 

(C,2H,)", 
Azophenylamin:  C1SH8N2  (Zinin).  Hj    (  Nj  (?).      Scmi- 

H,   f 
benzidam. 

Destillirt  man  eine  mit  Schwefelammonium  gesättigte  Lösung  von 
Binitrobenzol,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der  viel  freien  Schwefel, 
sowie  eine  harzähnliche,  braungelbe,  in  Wasser  unlösliche  Substanz 
enth&lt  Diese  Substanz  ist  das  Azophenylamin.  Aus  der  Lösung  in 
siedendem  Alkohol  oder  Aethcr  setzt  es  sich  beim  Erkalten  unter  Ab- 
Bchliiss  der  Luft  in  gelben  Flocken  ab,  die  in  siedendem  Wasser  zu 
einer  bräunlichen  zähen  Masse  schmelzen,  und  besonders  im  feuchten 
Zustande  an  der  Luft  schnell  grün  werden;  ihre  Lösung  wird  an  der 
liiift  gleichfalls  dunkler  und  setzt  ein  grünliches  Pulver  ab. 

Das  Azophenylamin  bildet  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefel- 
%aare  gelbe,  leicht  veränderliche,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast 
I)nl5sliche  Salze,  welche  kaum  untersucht  sind. 

Nithialin:  CijH8NS4  0(r)  (Arppe).  Wie  das  Azophenylamin, 
^owird  auch  das  Nithialin  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Schwefel- 
Ammonium  auf  Alphanitranilin  oder  Binitrobenzol  gebildet  und  zwar 
^eheint  in  diesem  Falle  die  Umwandlung  auch  ohne  Anwendung  von 
VTärme  vor  sich  zu  gehen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  lässt  man  die  Losung  von  AI- 
jphanitranilin,  mit  Schwefelammoniiim  gesättigt,  längere  Zeit  in  einer 
verschlossenen  Flasche  stehen  und  dampft  nach  beendigter  Einwirkung 
^e  Lösung  bei  gelinder  Wärme  ab,  wobei   sich  Nithialin  gemengt  mit 
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Schwefel  und  einer  hanartigen,  in  wanaeni  Alkohol  lödidMB  MMtam 
(Azophenylamin  ?)  abscheidet.  Durch  Behandeln  mit  SchwdelkoUmh 
Stoff,  dann  mit  Alkohol  und  endlich  mit  Wasser  erfaäh  Dia&  das  Kiüiift» 
lin  im  reinen  Znstande.  Auch  durch  Auflösen  der  rohen  Sabatan  k 
Schwefelsäure,  Filtriren  durch  Asbest  und  Eingiessen  in  Waaser,  «•- 
bei  sich  das  reine  Nithialin  ausscheidet,  lässt  sich  derselbe  Zwe^  •* 
reichen. 

Das  Nithifilin  ist  ein  gelbes  glanzloses  amorphes  Pulver,  in  Wsi- 
ser,  Aether  und  Chloroform  fast  gänslich  unlöslich,  in  Alkohol  b« 
schwer  loalich;  es  zersetzt  sich  noch  nicht  bei  150^  C,  aber  schnell  W 
200^0.  Angezündet  brennt  es  mit  Flamme  unter  Hinterlassung  eosr 
schwer  verbrennlichen  Kohle  und  Entwickelnng  von  schwefliger  Sion. 
Die  Lösung  in  Salzsäure  giebt  mit  Platinchlorid  einen  rothbrtiuMi 
Niederschlag,  der  sich  bald  schwärzt  und  40  Proc.  Platin  enthilt  Coa- 
centrirte  kochende  Kalilauge  löst  und  zersetzt  das  Nithialin.  ChlorwBSse^ 
stoffsäure  fällt  aus  der  gebildeten  Lösung  einen  gelben ,  in  fiberschOs» 
ger  Säure  löslichen  Körper.  Ammoniak  schlägt  aus  der  chlorwasM^ 
stoffsauren  Lösung  wieder  denselben  Körper  nieder,  der  am  licht  rieh 
leicht  zersetzt   und  grün  wird. 

Nitrosophenylin(Church  u.  Perkin).  Formel:  CifHcN|0|(?^ 

Vielleicht  Cia  (jjjj),  »2«  =      ^^'^g    j  ^^^'    ^*  enttteht,  wem 

Wasserstoff  im  Status  nascens  auf  Binitrobenzol  oder    AlphanitraDiün 
einwirkt. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wird  in  eine  ooncentrirte  alkobo- 
lische  Lösung  von  Binitrobenzol  metallisches  Zink  am  besten  in  da 
Form  eines  langen  Streifens  gebracht  und  dann  tropfenweise  coneentriite 
Salzsäure  zugesetzt.  Die  anfangs  heftige  Gasentwickelung  nimmt  nack 
kurzer  Zeit  ab  und  hört  fast  ganz  auf,  indem  sich  gleichzeitig  die 
Flüssigkeit  in  der  Umgebung  des  Zinks  dunkelcarmoisinroth  färbt,  w^ 
che  Färbung  immer  mehr  zunimmt,  bis  endlich  das  Binitrobenzol  toU- 
ständig  zersetzt  ist,  was  man  leicht  dadurch  erkennt,  dass  man  eines 
Tropfen  der  Lösung  in  Wasser  fallen  lässt,  welcher  sich  ohne  TrÜbog 
löst,  wenn  die  Umwandlung  vollendet  ist  Es  ist  von  Wichtigkeit,  die* 
sen  Zeitpunkt  nicht  zu  überschreiten,  da  fortgesetzte  Einwirkung  dai 
Wasserstoffs  den  gebildeten  Körper  weiter  zersetzt.  Ebenso  hat  nsa 
zu  verhüten,  dass  die  Lösung  während  der  Einwirkung  des  WasB«^ 
Stoffs  zu  warm  wird.  Ist  die  Zersetzung  vollendet,  so  hat  man  soglsiek 
das  übrige  metallische  Zink  zu  entfernen  und  die  Lösung  mittelst  eines 
Alkalis  zu  neutralisiren.  Der  gebildete  dnükelrothe  Niederschlag  wird 
auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Wasser  gewaschen  und  durch  Alkohol  an- 
gezogen. Die  dunkelrothe  alkoholische  Lösung  hinterläszt,  auf  den 
Wasserbad  eingedampft,  den  neuen  Körper  in  vollkommener  Reinheit 

Das  Nitrosophenylin  bleibt  beim  Verdampfen  des  Alkohols  ab  m 
glänzend  schwarzer,  amorpher,  spröder  Bückstand,  der  sich  von  da 
Wänden  des  Gefässes  leicht  ablösen  lässt.  Im  reinen  Zustande  kam 
es  bis  Über  lOO^^C.  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden;  es  ist  jedoch  nidiC 
ohne  Zersetzung  flüchtig.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  m 
und  entwickelt  weisse  Dämpfe,  indem  ein  voluminöser  kohliger  BOek- 
stand  bleibt.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  ISalich  in  Alb- 
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lundSfiaren.  Mit  Natron-Kalk  erhitzt,  zersetzt  es  sich  und  entwickelt 
moniiik  and  Anilin.  Conccntrirte  Chlorwasserstoffsäure  und  verdünnte 
petersäare  oder  Schwefelsäure  lösen  das  Nitrosophenylin  mit  pracht« 

Her  carmoiMnrother  Farbe,  aus  welchen  Lösunpfen  Alkalien  das  Ni- 
ophenylin  theilweise  als  braungelbo  Flocken  wieder  niederschlagen. 

arme  Salpetersäure  und  rauchende  Schwefelsäure  zerstören  das  Ni- 
phenylin  vollständig,  ebenso  zersetzt  sich  die  clilorwasserstoflTsaure 
,  wenn  der  Lufl  ausgesetzt,  noch  einiger  Zeit,  indem  sich  eine 
miartige  Masse  abscheidet. 

Es  ist  bb  jetzt  nicht  gelungen,  bestimmte  Verbindungen  des  Ni- 
ophenylins  mit  Säuren  darzustellen;  der  basische  Charakter  dessel- 
ist  daher  noch  zweifelhafl. 

Binitranilin. 

Dinitrophenylamin.  Ci,H5.(N04),N=  "^^^^      [^'(^o"- 

H      ) 

1»). 

Organische  Salzbase,  gebildet  durch  Einwirkung  von  kohlensauren 
lien  auf  Citraconbinitranil  und  Citraconbinitranilsäure  (S.  1079). 

P    U     rNn  ^  )  (H.C12H8  (N04)2i 

^(SVÄI ^  +  2 HO  =  N  j        (C.oH.O.rj  0,        . 

Citraconbinitranil  Citraconbinitranilsäure ; 

I       (Cio Il4 04)"j  O,  +  2  H O  =        \^^\l*>^/i  N  +  Cio  He  O« 

onbinitranilsäure  Binitranilin  Citraconsäiire. 

Trägt  man  in  eine  siedende  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem 
•tron  Citraconbinitranil  (s.  d.  w.  u.)  ein,   so  färbt  sich   die    Flüssig- 
st  dunkelgelb,    es  entweicht  Kohlensäure   und  Binitranilin   scheidet 
theilweise  sogleich  als  ein  schweres  gelbes  krystallinisches  Pulver 
,   während  citracon saures  Natron  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt. 

Hat  man  das  Kochen  nicht  lange  genug  fortgesetzt,  so  enthält  die 
sung  auch  Citraconbinitranilsäure. 

Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  ge- 
igt, bildet   es   kleine  unregelmässige  blätterige  Krystalle,  aus  einer 
sang  in  einer  Mischung  von  Aether  und  Alkohol    erhält  man  es  in 
sseren,    deutlichen    tafelförmigen    monoklinometrischen    Krystallen, 
schmale  Seitenflächen  bläulich  schimmern.     Das  Binitranilin  ist 

&  rachlos,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht 
lieh.     Es  verhält  sich  völlig  indifferent,  so  dass   der  basische  Cha- 
rakter des  Anilins  durch  Substituirung  von  2  Aeq.  Untersalpetersäure 
•n  die  Stelle  von  2  Aeq.  Wasserstoff  ganz   aufgehoben  erscheint.     Es 
ichmilzt  bei   185<^C.  und  bildet  dabei  gelbe,   sich  zu  einem  hellgelben 
Snblimat  verdichtende  Dämpfe ;  die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  nach 
dem   Erkalten  zu  einer  krystallinischen  dunkelgelben  Masse.     Bei  ra- 
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jT'.em  Ezz.hzrii  In  «xi-er  Gl^st^hiz  treten  ScbwirzTm^  S3s4  l»esteVer- 

AbköminliDze  des   B]Gitr:iüiii:;ik. 
N  i:r  :i  z  •:■  p  h  en  V 1 3  m  in. 

F'.nnel-.C  .H.X;04:vieLeicht=L   "    ^n*^J  jNit ->-(GoUliek^ 

WIrl  Blniiranilin  etw:«  zwei  Standen  lan?  mit  einem  STosicnüte 

ichiiyi  von  S'.-r.'A'erelanimoniTini  gek<:*cht.  so  wird  e?  vollk':  mmcn  zcnctt 
die  FlCi-izke!:  :  irb:  •i'iii  k> gleich  dankelr*>;h.  die  Krvstille  des  B» 
tntr.iliL-  verT':Lw:r.i<er:  nnd  an  iLrer  Stelle  zeigen  sicL  nach  kanalA 
feine  gliiazen  ie.  da:kkeirv:i.e  Xadeln  toü  Nitruzv^  h-'cvljoiin.  Um  diew 
zu  reinigen,  r.elh  m;iLi  d^k«  ox-ils-uure  oder  o":.'iOrwj=*er5>t :  ffsiiore  Salz  dar 
and  krr-tililiin  dic*e*  rneirni:iU  am.  die  Ba^e  wird  dinn  au*  der  bei«« 
LöjUTig  de«  >jlze-!  d:irch  Ammonink  gezäilt  t;:.  1  darch  l'rakrrjiÄlliiiKi 
aa«  Alk'.'Lol  in  scLon-rn  Krr «lallen  erh:.ltoL. 

D^«  Niir  iZ'"jjii-nvi.im:n  kry5tAlli*in  auä  der  aIk'"'hoii5c':-en  Lomg 
in  feinen,  l.rjgen.  zu  Gmpf-en  vereinigten  N^ideln.  welcl.e  in  der  Fl»* 
«;^keit  dankelr-.-tiu  trocken  lichtrotb  erscheinen  und  deren  breitere  Fa- 
chen ein<rn  g:-Mgelben  Schimmer  zeigen.  Aui  gesättigteren  Lö«imgei 
•einer  Salze  mit  AmmonL'ik  gefällt,  erscheint  d^^  Nicr;i2>'tphenvluui 
alä  ziegeirvt:.e=  ir.rttte?  Pulver:  verdünnte  Lö^angen  scheiden  unter  die 
sen  Umständen  rothgelbe  glänzende  Schoppen  rib.  Auch  in  Waiev 
und  Aether  iT'St  e«  sich  ziemlich  leicht.  au5  er«terem  krv«tallisixt  esn 
deutli'^hen  Nadeln,  bei  denen  man  an  einigen  FIäo:.en  auch  einen  bbaa 
R*:fl.jx  w  ibmimm':.  Alle  coLcentrirte  Lösungen  sind  dunkeirc.>th  p* 
iärbt.  Iii  i.oherer  Terrjperatar  ««.-hmilzt  e?  und  veröloi.tijt  ?i'.v-.  w 
ei  scheiM.  jrö?-:t:.theiU  unverändert,  rxn  d-^n  Ge:äs5wäcden  einen  lei- 
nen w«. lügen  Kr}>:^ili;in:iUg  bildend.  Ruciir*  Eriiitzen  bewirkt  «oh waA 
Verp'iillünff.  unter  Rickiit?«uDg  einer  kehligen  Ma>?e.  E?  iit  ei« 
schwache  ii:?e,  u::J  i-Üe  «eir.e  Sulze  werden  schon  durch  Wj??er  tbeil- 
weise  in  ireie  >äure  und  I>ä?e  i.fder  vielieiciit  eine  b:i?i>che  Verbinto 
zerlegt.  *'•  d;i-?  in.:n  zu  ihrer  Darstellung  einen  Uebcrschn?«  vod  SaoR 
..n wenden  niuss.     Alkohol  wirkt  in  ähnlicher  Weise  wie  W:i??er. 

C  h  1  •  •  r w a  5 i e r •  i o : 1 5 a u r es  N i t ra z o p h e n yl a m  i n :  Ci j  H;  N; Ol- 
li f!l  —  -  H<J.  Löst  mr.n  d:.s  rohe  Niirazophenvlcniin  in  kochender  Chi -■^ 
wa?^er?t-  -HVäure.  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  zuerst  ein  mit  diesem  gleicb- 
zcitio:  gebildeter  und  theiiweise  in  Lösung  gegangener  schmutzig  gnuKr, 
krystiiünischer  Körper  aus.  D.\<  nachher  ausgeschiedene«  mehrmals  mi* 
verdünnter  Chlorw.i-jser^tuff-äure  umkr^'Stallisirte  S -.Iz  bildet  gelbbr..ur.* 
Nadeln,  au?  verdi'innten  Lv>sungen  angeschossen,  deutlichere  dunkel  g^ 
lärbte  rhombische  Prismen,  die  im  redectirten  Lichte  auf  einzelnen  Flä- 
chen bl;iii.  bei  seh  wacher  ein  zerstreutem  Lichte  dunkelbraun,  und  beio 
Durchseiu-n  durch  eliie  dickere  Schicht  intensiv  roth  ersOL^-jlnen ;  die  saürei 
L'Vsungen  «les  Salzes  sir.dbmungrfin.  l 'eher  Schwefelsäure  wird  eswasitf- 
frei  und  lichibrauu:  bei  lOuC.  entweicht  auch  Clilurwifcs--.r5toffsäare. 
Ein  Doppelsalz  des  chlurwasserstoffsauren   Nitrazophe* 

\'»  GottWcV»  TvaYiiv\e  i\»?-»~  "^v^T^^T  T^ewt  unri«?hti^nrei9e  Aj''{>henr]ainin. 
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Bich  die  Base  wie  Anilin  selbst  in  ein  Gemenge  von  Trichlorophenyl- 
aänre  (s.  d.  unter  Phenylaäure)  und  Trichloranilin  (S.  1026).  Durch 
Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  Chlorobibromanilin.  — Beim  Sieden 
von  Chloranilin  mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserstoffsäure  und 
chlorsaurem  Kali  entsteht  je  nach  der  Dauer  entweder  ein  Gemenge 
von  Trichlorophenylsäure  uud  Chloranil  (Chlorchinon)  oder  nur  Chlor- 
anil.  —  Salpetersäure  oxydirt  das  Chloranilin,  ohne  dass  hierbei, 
wenigstens  wenn  man  die  Behandlung  nicht  zu  weit  fortsetzt,  Chlor  in 
der  Flüssigkeit  nachweisbar  wird.  Mitunter  werden  gelbe,  der  Pikrin- 
säure sehr  ähnliche  Nadeln  erhalten,  vielleicht  Pikrinsäure,  worin  ein 
Theil  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  vertreten  ist.  Dieser  Gegenstand 
bedarf  näherer  Untersuchung. 

Werden  die  Dämpfe  des  Chloranilin  über  glühenden  Aetzkalk 
oder  Baryt  geleitet,  so  wird  unter  Abscheidung  von  Kohle  Chlorcalc  tum 
oder  Chlorbarium  gebildet,  während  gleichzeitig  Ammoniak  und  Aniliti 
frei  werden: 

2CiJ|nN+2CaO=Ci2H7N  +  Ci2  4-  2Ca€l  +  2»0  +  NH8. 

Diese  Umsetzung  liefert,  wie  man  leicht  sieht,  den  Schlüssel  zu  der 
dntwickelung  von  Ammoniak  und  Anilin,  welche  bei  der  Darstellung 
des  Chloranilins  zu  Endo  der  Destillation  wahrgenommen  wird.  Dies 
Verhalten  beruht  offenbar  auf  einer  ähnlichen  Umbildung,  wie  die  er- 
wähnte ;  die  Dämpfe  der  Chlorbase,  welche  sich  an  den  minder  heissen 
Stellen  des  Apparats  bildet,  treffen  mit  dem  an  den  Wänden  der  Retorte 
glühenden  Alkali  zusammen,  und  werden  in  Anilin,  Ammoniak  und 
Chlorwasserstoffsäure  zerlegt. 

Chloranilinsalze.  Die  ausserordentliche  Krystallisätionsfahig- 
keit,  welche  das  Chloranilin  auszeichnet,  ündet  sich  in  fast  allen 
seinen  Verbindungen  mit  Säuren  wieder.  Die  meisten  dieser  Salze 
fallen  in  Gestalt  eines  krystallinischen  Breies  nieder,  wenn  man  eine 
alkoholische  Autlösung  der  Base  mit  den  Säuren  mischt.  Durch  Um- 
kry stall isiren  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkoliol  erhält  man  sie  voll- 
kommen rein.  Sie  sind  bid  auf  die  Platin-  und  Palladiumverbindungen 
eftmmtlich  weiss.  Grössere  KrystJiUe  haben  in  der  Regel  einen  Stich 
Ins  Gelbe.  Ein  Ueberschuss  von  Säure  ertheiit  ihnen  eine  violette  Fär- 
bung. Alle  Salze  des  Chloranilins  reagiren  sauer;  ihre  Auflösungen 
werden  von  den  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  zersetzt;  im  letz- 
teren Falle  entweicht  die  Kohlensäure,  welche  sich  nicht  mit  der  Base 
verbindet.  Das  Chloranilin  wird  hierbei  in  Gestalt  eines  kryst;tllinischen 
Gerinnsels  ausgeschieden.  Auch  Ammoniak  bewirkt  diese  Zersetzung 
in  Auflösungen.  Erhitzt  man  aber  ein  Gemenge  von  Salmiak  mit  der 
Base  in  einer  Röhre,  so  entwickelt  sich  Ammoniak,  während  sich  das 
chlorwasserstoffsaure  Salz  der  Base  an  den  kalten  Thcil  der  Röhre  anlegt. 

In  ihrer  Constitution  unterscheiden  sich  die  Chluranilinsalze  in 
keiner  Weise  von  denen  des  Anilins  und  des  Ammoniaks. 

Chlorwasserstoffsaures  Chloranilin:  C12  (H«  .  Cl)  N.HGl. 
Grosse  farblose  durclisichtige  Kry stalle,  welche  besonders  deutlich  aus 
wässerigen  Lösungen  anschiessen.  Beim  gelinden  Erwärmen  sublimirt 
das  Salz,  beim  schnellen  P^hitzen  zerlegt  es  sich  unter  Entwickelung 
eines  veilchenblauen  Dampfes.  Das  chlorwasserstoffsaure  Chloranilin 
▼ereinigt  sich  mit  Platinchlorid  zu  einem  Doppelsalze,  dem 

HAiidvrÖrtcrbuch  der  ibeni'ie.    Jte  Au/J.    Kü.  r.  ^^^ 
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Chlorwa9ser5toff-Choranilin-Platinchlorid,Cij(B«:€l)N. 
HGl  -j-  l^^^Uv  welchem  sich  beim  Vermischen  der  Lösungen  ab  gelber 
krystallinischer  Niederschlag  abscheidet.  Dasselbe  ist  nar  wenig  löb- 
lich in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  loslich  in  siedendem.  Alkohol 
und  Aether  lösen  nur  eine  kleine  Menge  davon.  Feucht,  dem  Lichte 
ausgesetzt,  überzieht  e»  sich  mit  einer  violetten  Haut 

Das  chlorwa!'sersto6rsaure  Chloranilin  bildet  ebenfalls  krrstalliniscbe 
Doppelsalzc  mit  Goldchlorid,  Palladiumclilorör,  Quecksilbcrrchlorid  vaA 
Zinnchlorid. 

Oxalsaures  Chloranilin,  saures:  [Ci3(R^ .  Gl)N,  HO].  HO. 
C4  0e.  Lange  salpcterähnliche  Krystallnadeln,  nur  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser  und    Alkohol.     Aus  siedendem  Wasser    krvstallisirt  du 

m 

Salz  beim  Erkalten. 

Salpetersaures  wie  phosphorsaures  Chlomnilin  krystallis- 
siren  leicht.     Sie  sind  nicht  analjsirt. 

Schwefelsaures  Chloranilin:  2  [C„  (H«  .  €l)N,HO].SiO. 
Verworrene  Krystallblätter,  wenn  aus  Wasser,  sternformig^e  Nadeln,  weoo 
aus  Alkohol  krvstallisirt.  Das  Salz  ist  löslicher  in  Wasser  als  in  AI- 
kohol.  Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  zersetzt. 

Bicliloranilin. 


Organische  Salzbase.    CijHjGlaN  =  ii     (  ^  (Hofmann). 

H 

Analog  dem  Chloranilin,  durch  Erhitzen  von  Bichlorisatin  mit  Kalibjdnt, 
erhält  man  diese  Base  in  langen  prismatischen  Erystallen ;  sie  ist  jedoch 
wegen  der  grossen  Schwierigkeiten,  welche  die  Darstellung  groäsem 
Quantitäten  reinen  Bichlorisatins  darbietet,  bis  jetzt  nicht  näher  nnter- 
sucht  worden. 

Trichloranilin. 

Indifferentes    Substitutionsprodnct   des   Anilins.      Ci2H4€-l3N  = 

\^vl  N  (Hof mann). 

»     ) 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  eines  üeberschusses  von  Chlor  an/ 
in  Wasser  suspendirten  Indigo  (Erdmann *s  Chlorindatmit),  in  Folg« 
eines  gleichzeitigen  Oxydations-  und  Substitutionsprocesses,  ferner  Jorch 
Behandlung  von  Anilin  oder  Chloranilin  mit  einem  Ueberschusse  vonChlor 
(oder  mit  einer  Mischung  von  Chlorwasserstoflsäure  und  chlorsaurciE 
Kali),  und  scheidet  sich  dabei  als  eine  harzartige  Masse  ab.  Wird  dies« 
letztere  mit  einer  verdünnten  Kalilösung  der  Destillation  Unterworten, 
so  geht  reines  Trichloranilin  mit  den  Wasserdämpfen  in  die  Vorlagt? 
über,  und  sammelt  sich  daselbst  auf  dem  Wasser  als  (grosse  Krvätalle 
an,  während  in  der  Retorte  bei  der  Darstellunor  aus  Indi«ro  neben  han- 
artigen  Materien  ein  Gemenge  von  chlorisatinsaurcm,  bichlorisatin^au- 
rem,  chloranilsaurem  und  trichlorphenylsaurem  Kali  —  bei  der  Darstel- 
lung aus  Anilin  und  Chloranilin  mittelst  Chlor,  trichlorphenylsaurei 
ili,  nt'bst  nicUt  näViet  vmUY^xxcht^n  harzartigen  Körpern  —  bei  der  Be- 
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reitung  aus  Anilin  mittelst  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsauren  Kalis 
dieselben  Substanzen,  und  ferner  chloranilsaures  Kali  zurückbleibt.  Da 
das  Trichloranilin  sehr  flüchtig  ist,  so  darf  man  bei  seiner  Darstellung 
die  Anwendung  eines  Kühlapparats  nicht  unterlassen.  Man  erhält  es 
dessen  ungeachtet  stets  in  nur  sehr  geringer  Menge.  Das  Trichlorani- 
lin ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  dagegen  in  hohem  Grade  in  Alko- 
hol und  Aether.  Die  Lösung  Ist  neutral.  Es  verbindet  sich  weder 
mit  Basen  noch  mit  Säuren;  es  kann  sowohl  aus  sauren,  als  auch  aus 
alkalihaltigem  Wasser  abdestillirt  werden. 

Chlorobibromanilin. 

Indifferentes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 
C„H4Br,GlN  =       VGlJVf  ^j  (Hofn^^^^)^ 

i  f 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Chloranilin.  Ueber- 
giesst  man  Chloranilin  mit  wasserfreiem  Brom,  so  erfolgt  eine  äusserst 
lebhafte  Beaction  und  die  Mischung  nimmt  unter  heftiger  Erhitzung 
und  Entwickelung  einer  grossen  Masse  von  Bromwasserstoffsäure  eine 
violette  Farbe  an.  Man  fährt  so  lange  fort  Brom  zuzusetzen,  bis  das- 
selbe selbst  beim  Schmelzen  der  Masse  nicht  mehr  absorbirt  wird,  lässt 
sie  alsdann  erkalten  und  wäscht  die  erstarrte  Krystallmasse  mit  Wasser 
ab,  bis  die  letzte  Spur  von  Bromwasserstoffsäure  entfernt  ist.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  weisse  Prismen,  welche  häufig 
einen  Stich  ins  Röthliche  haben. 

Das  Chlorobibromanilin  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  in  heissem  Wasser 
ni  einem  braunen  Oele,  welches  sich  sehr  leicht  mit  dem  Dampfe  sie- 
denden Wassers  verflüchtigen  lässt  und  an  den  Wänden  der  Vorlage 
in  glänzenden  Nadeln  anlegt.  Das  Chlorobibromanilin  besitzt,  ähn- 
lich dem  Trichloranilin,  nicht  mehr  den  Charakter  einer  Base.  Es  löst 
sich  in  LÜedender  Chlorwasserstoffsäure,  allein  beim  Erkalten  krystalli* 
sirt  der  grösste  Theil  der  Substanz  unverändert  wieder  aus  der  Lösung. 
Der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst  ge- 
bliebene^Theil  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  niedergeschlagen.  Auch 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chlorobibromanilin,  und  zwar  mit 
violetter  Farbe.  Die  Lösung  wird  ebenfalls  durch  Wasser  gefällt.  Weder 
Kali  noch  Ammoniak  zersetzen  diese  Substanz ,  sie  löst  sich  beim  Er- 
wärmen in  diesen  Flüssigkeiten,  ohne  die  mindeste  Veränderung  zu 
erfahren.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Platin-  oder  Quecksilberchlo-- 
rid;  eben  so  wenig  mit  Bleioxyd.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt 
das  Chlorobibromanilin. 

Jodanilin. 

Organische  Salzbase.    CijHßlN  =  JJ    r  ^  (Hofmann). 

H    ) 

Sie  wird  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Anilin  unter  Aus- 
scheidung von  Jodwasserstoffsäure  erhalten. 

Wird  wasserfreies  Anilin  nach  und  nach  mit  seinem   anderthalb- 


1042  Abkömmlinge  des  Ämfins. 

wäBserige  Lösung  zur  Trockne  verdampft  and  mit  Alkohol  bebtnddi; 
lässt  Oxamid  zurück,  während  sich  Oxamid-Oxanilid  auflöst.    Diettj 
genden  Gleichungen  veranschaulichen  die  Bildung  dieser  Sabstamw 

2(Gy,Ci3H7N)  +  4  HO  +  2H€l  =  2(Ci3H7N.H€l)  +  C4Bjjy^ 

Cyananilin  Ouaud; 

2(Gy,Ci2H7N)  +  4H0  +  2H€1  =  2NH4G1  +  ^»iM 
Cyananilin  Oxanilid; 

2(%,C,2H,N)+4HO+2HGI==NH4€1+Ci2H7N.H€1+ChI^ 

Cyananilin  Oxamid 

Oxaoilä 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt 
das  Cyananilin  unter'  Entwickelung  von  gleichen  Volumen  Kohl 
und  Kohlenoxyd  in  ein  Gemenge  von  Sulfanilsäure  (S.  1113)nndicltf|i 
feisaurem  Ammoniak: 

2(GyAjH7N)+  3(2HO  .S206)+MO===C;e04+C202+2^CiAN^ 

Cyananilin  Sulfaniltton 

+  2(NH4  0).S2  06. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Ammoniak  wi 
Anilin.   Gleichzeitig  entweicht  Wasserstoff,  während  kohlensaures  U 
zurück  bleibt: 
Gy,C,2H7N  +  4HO+2KO=Ci,H7N  +  NH8+H+2K0.C(V 

Cyananilin  Anilin 

Durch  die  Einwirkung  des  Broms  im  üeberschuss  auf  Cyaninih 
entsteht  neben  anderen  Producten  Tribromanilin  (S.  1023). 

Cyananilinsalze.  Die  Darstellung  der  Salze  des  CyananSü 
bietet  einige  Schwierigkeiten.  Die  Base  erleidet  nämlich  durch  tti: 
gere  Berührung  mit  Säuren  eine  eigenthüraliche  Veränderung,  iate 
sich  das  Cyan,  seiner  Neigung  gemäss,,  mit  den  Elementen  des  WanA 
umsetzt  und  Anilin  frei  wird.  Die  Constitution  der  CyananiliMate^ 
ist  die  der  Salze  des  Anilins.  Sie  sind  in  der  That  Anilinsalze,  deott 
sich  einfach  die  Elemente  des  Cyans  zugesellt  haben.  Indessen  ff^ 
es  nicht,  ein  Cyananilinsalz  durch  Einwirkung  von  Cyangas  auf  & 
alkoholische  Lösung  eines  Anilinsalzes  zu  erhalten.  Salpetersantü 
Anilin  wird  unter  diesen  Umständen  nicht  verändert,  während  «• 
Alkohollösung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  dadurch  eine  Bobi 
eigenthümlicher  Veränderungen  erleidet. 

Bromwasserstoffsaures  Cyananilin,  €y,  CijH^N.Hfc 
gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze. 

Chlorwasserstoffsaures  Cyananilin:  €y,Ci2JJ7^«fi€L  Di 
Cyananilin  ist  beinahe  unlöslich  in  concentrirter  ChlorwasserstofiMof 
in  verdünnter  löst  es  sich  mit  Leichtigkeit,  allein  aus  dieser  Ldsn 
kann  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  durch  Abdampfen  nicht  erhalten  wi 
den.  Die  Krystalle,  welche  nach  dem  Abdampfen  verdünnter  Ldsungi 
sich  absetzen,  enthalten  kein  Cyananilin  mehr,  sie  sind  ein  G«men| 
verschiedener  oben  erwähnter  Zersetzungsproducte,  denen,  war  die  L 
sung  nicht  verdünnt,  Spuren  von  Cyananilin  beigemengt  sein  können,  m 
unter  welchen  stets  Anilocyansäurc  (S.  1077)  durch  ihren  höchst  eige 
thümlichen  Geruch  leicht  kenntlich  auftritt.    Das   chlorwasserstofißsan 
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rung  mit  einem  Glasstabe  reicht  aber  alsdann  hin,  ein  plötzliches 
tarren  zu  bewirken.  In  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich  das 
anilin  ohne  Zerlegung;  mit  Hülfe  Ton  Wasserdämpfen  destillirt  es 

grosser  Leichtigkeit  Sein  Dampf  verbrennt  mit  leuchtender,  ms- 
der  Flamme. 

Wie  Anilin,  Chloranilin  und  Bromnnilln,  besitzt  auch  das  Jodani- 
die  Eigenschaft^  Fichtenholz  und  HoUundermark  intensiv  gelb  zu 
ben.  Mit  unterchlorigsaurem  Kalk  erzeugt  es  aber  nicht  die  pur- 
violette Reaction,  welche  das  Anilin  charakterisirt ;  die  Lösung 
imt  nur  eine  röthliche  Farbe  an.  Auch  Chrom säurelösung  ist  ohne 
ondere  Wirkung;  geschmolzenes  Jodanilin  wird  von  fester  Chrom- 
ire  mit  Heftigkeit  zerstört,  die  Masse  entzündet  sich  aber  nicht,  wie 
n  Anilin  und  Bromanilin.  Die  Jodbase  hat  nur  geringe  Beständigkeit. 
Bst  man  sie  an  der  Luft  liegen,  so  überzieht  sie  sich  rasch  mit  einer 
lunen,  metallisch  glänzenden  Schicht  und  nach  und  nach  wird  das 
lanilin  seiner  ganzen  Masse  nach  schwarz.  Diese  Veränderung, 
[che  auf  der  Blosslegung  des  Jods  beruht,  verdient  genauer  unter- 
ht  zu  werden.      / 

Die  Zersetzungen,  welche  die  jodirte  Base  unter  dem  Einflüsse  der 
entien  erleidet,  sind  denen  des  Anilins  vollkommen  analog.  —  Ka- 
m  zerlegt  sie  schon  bei  gelindem  Erwärmen  mit  grosser  Heftigkeit, 
er  Bildung  von  Jodkalium  und  Cyankalium.  —  Kalilösung,  alko- 
Ische  und  wässerige,  ist  selbst  bei  der  Siedetemperatur  ohne  Wir- 
g  darauf. —  Chlor  erzeugt  aus  Jodanilin  dieselben  Producte,  welche 
dem  Anilin  entstehen,  nämlich  Trichloranilin  und  Trichlorophenyl- 
re,  wobei  das  Jod  als  Chlorjod  entwickelt  wird.  Eben  so  verhält 
i  Brom  gegen  Anilin  und  Jodanilin  vollkommen  gleich.  Setzt  man 
ige  Tropfen  Bromwasser  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodani- 

so  erstarrt  die  Flüssigkeit  schon  nach  wenigen  Augenblicken  zu 
3r  Krystallmasse  von  reinem  Tribromanilin,  indem  sich  der  ganze 
Igehalt  in  der  Form  von  Bromjodid  entwickelt.  —  Auch  die  Oxyda- 
ismischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure 
hält  sich  gegen  Jodanilin  gerade  so  wie  gegen  Anilin,  es  bildet  sich 
nlich  Chloranil  und  Trichlorophenylsäure.  —  Erhitzt  man  die  Jod- 
e  mit  concentrirter  Salpetersäure  zum  Sieden,  so  erfolgt  eine 
hafte  Reaction,  das  Jod  entwickelt  sich  als  veilchenblauer  Dampi 
1  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  setzen  sich  schuppige  Krystalle  von 
jrinsäure  ab. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Kaliumamalgams  erleidet  das  Jodani- 
eine  ähnliche  Umwandlung  wie  das  Chlor-  und  Bromanilin.  Bringt 
Q  z.  B.  eine  Auflösung  des  salpetersauren  Salzes  mit  Kaliumamal- 
D  zusammen,  so  erfolgt  augenblicklich  Zersetzung  und  die  Flüssig- 
t  giebt  alsdann  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Nieder- 
lag von  Jodsilber.  Die  Rückbildung  von  Anilin  aus  Jodanilin 
ingt  auch  allein  schon  durch  die  Einwirkung  von  Wasserstoff  im 
tstehungsmomente.  Zu  dem  Ende  reicht  es  hin,  eine  saure 
rang  von  schwefelsaurem  Jodanilin  mit  Zinkstücken  in  Berührung 
bringen. 

Durch  die  Einwirkung  des  gasförmigen  Chlorcyans  verwan- 
t  «lieh  das  Jodanilin  in  chlorwasserstofilsaures  Bijodomela nilin 
1052). 
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Jodanilinsalze.  Sie  krrstallinreii  mit  den^tlb«  T.*iAri^Mi 
wie  die  Anilin §'« Ixe :  sie  sind  indeuen  meiit  n-:<a  v«Bi«cr  löi&k 
Durch  den  Einuin  de«  Jod«  nai  die  basi<c£ien  Eiz<rfiM2d&em  da  A» 
linatoiDi  bedeutend  gefchwi^ht  worden:  eine  Azrf-^^sr^.g  tob  Amikh 
W&sjer  scheidet  am  d>^n  Jod'jnilinsalzen  «üe  B^mt  mh  Lcicktizk«it  4^ 
Qod  während  d^3  Anilin  Tenchiedene  Met^llozjde  ma«  i^rca  LösoBfa 
in  Saoren  nieder?cLlägt,  rermag  die  Jodl^ase  nur  die  Tboncide  a  19- 
len.  £i§enoxTiis£jze  und  ZinJualxe  werden  von  J*jd^ailin  nich:  leilegk 
Mit  •chwefelsanrem  KapferoxTd  enisteht  ein  gelbücLcr  Niederscbh|, 
welcher  eine  Doppel Terb indang  zn  «ein  scheint. 

Broinwa§«er;toff«aare«  Jodänilin  gleicht  dem  chlorwa»» 
ftoif<»aaren  S^ilze  in  jeder  Beziehung. 

Chlorwa5«erstoff?aure«  Jodanilin:  CsClL  .t)N.flGL  Die- 
ses Salz  ist  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  lö^li  :i.  Die  wi5<erig«  Lö- 
rang  wird  dnrch  concentrirte  Chlorwassentoffsäare  bein^Le  ToIl«tiBdig 
gefällt.  Au9  siedendem  Wa5«er  krv&tallbin  e?  in  Blä:tem  und  breita 
dünnen  Nadeln,  welche  sich  in  Alkohol  !üien.  ^ber  in  Aether  nnlöä- 
lich  sind. 

Chlorwasäerstoff-Jodanilin-Gol ichiorxd  fällt  beim  V«- 
mischen  von  salzsaarem  JodanUin  mit  GoÜchloridlösnng  als  ein  «cha^ 
lachrother  Niederschlag  zn  Bc-den.  welcher  je>ioch  seLr  wenig  besän- 
dig  ist. 

Chlorwasserstoff-Jodanilin-Platinchlorid,  Ci^  (tL  . !)?(. 
B€l  -^  PtGU.  bildet  einen  in  Wasser  schwer  lOsIichen.  in  Aether  ub- 
löslichen,  schon  orangegelben.  kry?t  llinischen  Niederschlag,  welcher 
sich  beim  Vermischen  von  salzsaurer  Jclinilinlösung  mit  Platinchkrid 
ansscheidet.  Er  kann  durch  Waschen  mi:  Aether  leicht  gereinigt  werden. 

Jodwasserstotfsanres  Jodanilin  bildet  eine  strahlige  Knr^ 
stallmasse.  welche  viel  leichter  löslich  is:  als  die  vorhergehenden  Silu 
und  sich  schneller  zerseizt- 

Oxalsaures  Jodanilin,  2Xi,(H.;  .IjN.HO]  .C^O.:,  kiysulUsiit, 
in  schonen,  lingen.  -  bgeplatteten  Nadeln,  welche  wie  das  chlo^t^aÄle^ 
stoffsaure  SjIz  in  Alkohol  und  Wasser  schwierig  löslich,  in  Aether  un- 
löslich siii'l. 

Salpet  ers'iures  Jodanilin.  Es  kr%-?:alli?irt  aus  Wasser  in 
schonen,  haarfeinen  Nadeln  von  3  bis  4  Ceniimeter  Länge.  Diesei 
Salz  ist  löslicher  in  Wasser,  besonders  siedentiem,  als  irgen^l  eine«  der 
vorhergeheii'Li-ii.  Es  ist  fbeni:sliä  leicht  loslicii  in  Alkohul  und  Aether. 
Seine  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silberoxvd  nicht  gefällt. 

Schwefelsaures  Jodanilin,  -J'CijrH.  .l)N,HO'.S.O,.  krvstil- 
lisirt  in  weissen  glänzenden  Schuppen.  Hinsichtlich  seiner  Löslich- 
keitsverhältnisse  gleicht  es  vollkommen  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze. 
Durch  Sieden  der  wässerigen  Losung  scheint  sich  dieses  Salz  zu  zer- 
legen, wenigstens  bleiht  beim  Umkrystallisiren  jedes  Mal  eine  kleine 
Menge  eines  Körpers  zurück,  welcher  selbst  in  siedendem  Wasser  voll- 
kommen tmlöslich  ist. 

Xitranilin. 
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Fyrotartronhnnibaare  Nlirirl  ii       Pjt  ;  w-:iiL5A:ir*, 

Das  nach  Arppe's  Mitti/A^  ^riAJiezfi  Nirrmiilir.  i<»:rs  jtsicvh  in 

■ahroren  Beiiehnngen  ein  wete^^i^i  T€rKi:<E«ie^<e?>  VeriilTen  von  d^v 

^rch  Reduction  des  BiDitrober:7<<:  1«  »^ri&liez^c  cn-i    -bfleich  beii^  V^r« 

iAldungen  genan  die  nafclic':»«  Za«acLrre!:.i-&'ir^2  isd  Alle  H.^nrtel^n- 

Schallen  gemein  haben,  fo  ncd  "!:<!;  rr.ier^rii-ri-e   £«au^  vor'rjA&d^xk 

die  aine  Trennung  beider  and  •oali  i:^  Annalme  eine«  DimorphiMni» 

d^  Nitranilins  reehtfertigen. 

Wir  werden  daher  im  Folzecden  jede  der  M->iir.':Aiior.en  \\\r  sich 
abhandeln,  and  da«  ältere  Nitnnilin«  des^sen  Namen  Arppe  nicht  sehr 
Zweckmässig  in  Parsnitranüin  amruÄndem  Tor^chlägi.  a1»  Alph«- 
^itranilin  bezeichnen:  fOr  da«  neuere  dagegen  den  N^men  Beta- 
^iiranilin  wihlen. 

Alphanitranilin. 

Man  sättigt  eine  alkoholische  Losung  von  Binitrobeniol  mit  Am- 
moniakgas and  leitet  in  die  dunkelrothe  Flüssigkeit  8chwetelw:iMer» 
Stoffgas,  so  lange  sich  noch  bei  Wiederholung!  dieses  Voriiihr^ns 
Schwefel  abscheidet  Die  Losung  wird  nnnmehr  mit  Chlorwnssorstoflf- 
sftnre  Übersättigt  (wobei  sich  noch  eine  weitere  Menge  Schwefel  Aus- 
scheidet) und  mit  Kali  versetzt,  wodurch  eine  braune  Mjitorio  gefällt 
wird,  welche  sich  auf  dem  Boden  des  Gefässos  7U  einer  hnffnrtigen 
Masse  vereinigt.  Sic  wird  durch  Waschen  mit  knlteui  Wiisner  von 
dem  Chlorkalium  befreit  und  alsdann  in  siedendem  Wasser  geltUC,  wo- 
bei eine  kleine  Menge  einer  harzigen  Substanz  (Acophenylnmin  odor 
Semibensidam  S.   1035)  zurückbleibt.      Heim    Krkalten   scheiden  sioh 


3  Melaniliuatoma  verlieren  demnacli  bei  jenem  Procesa  i 
3C„H|jN3  —  2C„H,N  ==  C„H,jNt. 

Diese  Betrnchtungs weise  der  UmwandltiDg  do3  Metani! 
dasVcrbnlten  des  Melams  (b.  d.)  und  des  ChiorcyanaDilü 
der  Wärme  unteratiitzt  (s.  auch  BicyaDomelaDilin  S.  1 

Behandlung  mit  Chlorwasser  ve^w.^ndelt  das  Melo 
wasserstofTdaures  Bichloromtila nilin  (U.  1049),  ein  lieber 
indifferente  haraartige  Körper,  welche  noch  nicht  analysir 
—  Mit  einer  geringen  Menge  Brom  bildet  sich  bromws 
BibromomelaniliQ  (S.  1048);  durch  einen  Ueberschuss  e 
ferente  harzartige,  Brom  enthaltende  Körper.  —  Jod 
jodirte  Baae.  Mit  einem  Ueberschuas  von  Jod  behaadel 
sich  daa  Melanilin  in  eine  braune  harzartige  Materie.  - 
säure  veranlasst,  je  noch  der  Dauer  ihrer  Einwirkong. 
von  Bin itro melanilin  (§■  1053),  QuadrinitromeUniliD  (? 
säure.  —  Durch  Einleiten  von  Cyan  auf  eine  Melani 
det  sich  ßicyanomelanilin  (S.  1049).  —  Concentrirt 
säure  bildet  mit  Melanilin  eine  gepaarte  Schwefelsäure  i 
würdigen  Zusammensetzung  CgeHigN^SfOii,  welche  ki 
mit  allen  Basen  lösliche  Salze  bildet. — Beim  Schmelzen  mi 
entwickelt  es  Ammoniak  und  Anilin,  während  kohleosaan 
bleibt: 

C„H„N,  +  4H0  +  2K0  =  2ChHjN  -f  NH,  4 
Heianilin  Anilin. 

Durch  längere  Behandlung  mit  alkoholischer  Schi 
Stofflösung  verwandelt  sich  das  Melanilin  in  SnUbcarba 
tind  freie  Schwefelcyanwosseratoffbäure. 

Melanilinsalze.  Das  Melanilin  löst  sich  sehr  lei 
schwacher  Wärmeentwickelung  in  allen  Säuren  auf  uod 
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genschaften  dem  Anilin  sehr  nahe,  seine  Lösung  vermag  kein  Anilin- 
\z  zu  zerlegen,  eben  so  wenig  aber  werden  die  Melanilinsalze  von 
lilin  zersetzt. 

Bromwasserstoffsaures  Melanilin,  CseHiaNs.Hfirfisteben- 
Is  ausserordentlich  löslich,  indessen  weniger  als  das  Chlorwasserstoff- 
iire  Salz  und  kann  ohne  Schwierigkeit  in  schönen,  sternförmig  ver- 
iten  Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden.  In  conceutrirter  Brom* 
laserstoffsäure  löst  es  sich  weniger  als  in  Wasser. 

Chlorwasserstoffsaures  Melanilin,  C26Hi3N8.H€l,  ist  von 
en  Melanilinsalzen  das  löslichste.  Die  Lösung  der  Base  in  Chlor- 
ksserstoffsäure  krystallisirt  nicht  durch  freiwilliges  Verdampfen  an  der 
ifL  Ueber  Schwefelsäure  oder  im  Wasserbade  trocknet  sie  zu  einem 
iwach  gefärbten,  durchsichtigen  Gummi  ein,  welches  nur  sehr  allmälig 
yatallisirt. 

Chlorwasserstoff-Melanilin- Goldchlorid,  CseHisNs.HGl 
-  Au  Gig.  Eine  massig  verdünnte  Auflösung  von  chlorwasserstoffsau- 
m  Melanilin  trübt  sich  beim  Vermischen  mit  Goldchlorid  und  setzt 
ch  kurzer  Zeit  prachtvolle  goldgelbe  Nadeln  ab.  War  die  Lösung 
ncentrirt,  so  bewirkt  Goldchlorid  sogleich  einen  reinen  gelben  Nie- 
rschlag. Das  Salz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  etwas  löslicher  in 
Ikohol  und  ausserordentlich  löslich  in  Aether.  Schüttelt  man  den  im 
asser  vertheilten  Niederschlag  mit  Aether,  so  erhält  man  eine  tief- 
ifUrbte  ätherische  Lösung  des  Salzes,  welche  auf  dem  farblosen  Was- 
r  schwimmt.  Ueberlässt  man  eine  solche  Flüssigkeit  freiwilliger  Ver- 
instung,  so  sinkt  die  ätherische  Lösung  bei  einem  gewissen  Concen- 
itionsgrade  in  Gestalt  rubinrother  Oeltropfen  unter  und  erstarrt  auf 
im  Boden  des  Gefässes  nach  einiger  Zeit  zu  prachtvollen  vierseitigen 
rismen. 

Chlorwasserstoff-  Melanilin- Platinchlorid,  C26H13N8. 
Gl  -|-  PtGla»  In  der  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren'  Salzes  be- 
rkt  Zusatz  von  Platinchlorid  einen  schwach  krystallinischen ,  blass- 
Iben  Niederschlag.  Das  Filtrat  liefert  nach  einiger  Zeit  undeutliche 
angegelbe  Krystalle.  Niederschlag  und  Erystalle  haben  dieselbe  Zu- 
tnmensetzung.  Das  Platinsalz  löst  sich  in  geringer  Menge  in  sie- 
ndem  Wasser,  die  Lösung  setzt  beim  Abkühlen  gleichfalls  die  gel- 
n  Krystalle  ab.     Es  ist  noch  weniger  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 

Aether. 

Fluorwasserstoffsaures  Melanilin  bildet  sich  leicht  beim 
oflösen  von  Melanilin  in  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure.     Es  kann 

wohl  ausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden,  die  aber  stets  eine 
thliche  Farbe  haben.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger 
slich  in  Alkohol. 

Jodwasserstoffsaures  Melanilin,  C26H18N3.HL  Das  Mel- 
dlin  wird  durch  eine  concentrirte  Auflösung  von  Jodwasserstoffsäure 

ein  gelbes  Oel  verwandelt,  welches  zu  Boden  sinkt  und  nach  einiger 
3it  zu  einer  festen  Erystallmasse  erstarrt.  Siedendes  Wasser  löst  die 
rystalle;  beim  Erkalten  scheiden  sich  wieder  Oeltropfen  aus,  welche 
ir  allmälig  erstarren.  Das  Salz  löst  sich  gleichfalls  in  Alkohol.  Mit 
)r  Lufi  in  Berührung  zersetzt  es  sich  schnell,  indem  die  Jodwasser- 
3ffsäare  unter  Freiwerden  von  Jod  zerstört  wird. 

Oxalsaures  Melanilin,  saures,  (CjcHiaNa,  HO)  HO. €405, 
Ird   durch   Uebersättigung    der  Base  mit  Oxalsäure    erhalten     und 


\ 
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gleicht  im  Aeussern  vollkomraen  dem  schwefelsauren  Salze.  Die  Kiy- 
stalle  sind  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich ,  in  der  Sicd> 
hitze  lösen  sie  sich  leicht;  in  Aether  sind  sie  fast  anloslich.  Beim  & 
hitzen  entwickelt  dieses  Salz  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  es  destilüit 
Anilin,  begleitet  von  dem  durchdringenden  Geruch  der  AnilocTansäoR 
(S.  1077).  Gegen  Ende  der  Operation  legen  sich  grosse  strahlige  Kit* 
stalle  von  Carba nilid  in  dem  Hals  der  Retorte  an  und  es  bleibt  en 
durchsichtiger,  harzartiger  Rückstnnd,  ähnlich  dem,  welchen  man  bs 
Erhitzen  des  Melanilins  erhält. 

Salpetersaures  Melanilin,  C26H18N8,  HO.NO5.  Diese Y«^ 
bindung  krystallisirt  unter  allen  Melanilinsalzcn  am  besten;  sie  sehci* 
det  sich  aus  siedender  Lösung  beim  Erkalten  in  Nadeln  und  zwar  so 
vollständig  aus,  dass  die  Mutterlauge  nicht  mehr  von  Amraoniak,  md 
von  Kali  nur  schwach  getrübt  wird.  Das  Salz  ist  gleichfalls  in  heissn 
Alkohol,  kaum  aber  in  Aether  löslich.  Es  ist  luftbeständig,  nimmt  aber 
beim  Aufbewahren  schnell  eine  rothe  Tinte  an. 

Schwefelsaures  Melanilin,  2(C36Hi8N8,  HO).SsO«,krJ8talfi- 
sirt  einige  Zeit  nach  dem  Vermischen  der  Lösungen  in  rhombischen  Blitt- 
chen,  welche  zu  Sternen  vereinigt  sind.  Die  Krjstalle  sind  ziemliek 
schwer  löslich  in  kaltem,  viel  leichter  löslich  in  siedendem  W&uer. 
Auch  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  auf. 

Melanilin-salpetersaures  Silberoxyd,  2  C26H]3Ns.AgO. 
NO5.  Weisser  Niederschlag,  erhalten  durch  Vermischen  einer  aUohofi- 
schen  Melanilinlösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  der  sich  schndl 
in  Form  einer  harzartigen  Masse  an  den  Wänden  des  Gefasses  anlegti 
Man  erhält  dieselbe  Verbindung  in  harten  abgenmdeten  KrystalldnoeB, 
wenn  man  alkoholische  Lösungen  von  Melanilin  und  salpeteraanrea 
Silberoxyd  vermischt.  Die  Flüssigkeit  bleibt  einige  Stunden  klar  nd 
setzt  alsdann  die  Verbindung  langsam  ab.  f 

r 

Aus  dem  Melanilin  abgeleitete  Salzbasen. 

Bibromomelanilin. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Melanilin  erhaltene  Salzbsse.  — 
Formel:  C26n*MN3  (Hofmann). 

Seine  Bildung  und  Darstellung  gleicht  in  jeder  Beziehung  der  dH 
Bichloromelanilins.  Aus  der  erhaltenen  chlorwasserstoffsaaren  Vtf- 
bindung  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  weisse  Sali* 
masse  aus,  welche,  aus  siedendem  Alkohol  umkrystalliairt,  in  schÖMi 
weissen  Schuppen  anschiesst.  Es  ist  beinahe  unlöslich  in  WanSt 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  besitzen  einei 
höchst  bitteren  Geschmack. 

Beim  Erhitzen  verhält  es  sich  dem  Melanilin  ganz  ähnlich;  wirf 
nämlich  die  Temperatur  über  den  Schmelzpunkt  der  Base  gesteigot 
so  entwickelt  sich  ein  farbloser  Dampf,  welcher  sich  im  Hals  der  Be 
torte  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet  und  nach  einiger  Zeit  la 
einer  schwach  gelblich  gefärbten  Krystallmasse  erstarrt.  Diese  let^ 
tere  ist  reines  Bromanilin.  In  der  Retorte  bleibt  eine  hanige  Main 
zurück,  von  durchaus  ähnlicher  Beschaffenheit  wie  der  Rüdutandi  wel- 
chen man  bei  der  Destillation  des  Melanilins  erhält.  Diese  ZeraetsiDf 
bietet  ein  beaonderea  Interesse,  indem  sie  uns  einen  Weg  leigt,  dtf 
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Bromanilin  (nnd  natürlich  auch  das  ChloranÜin)  direct  aas  dem  Anilin 
sa  erhalten,  ohwohl  diese  Verbindungen  leichter  aus  dem  Bromisatin 
and  Chlorisatin  dargestellt  werden  können. 

ChlorwasserstoffsauresBibromomelanilin,  C26 u^^ [Ng  •  I{€l, 

krystallisirt  in  weissen,  gewöhnlich  sternförmig  vereinigten  Nadeln 
von  seidigem  Glänze.  Beim  langsamen  Erkalten  werden  sie  nicht 
selten  von  der  Länge  eines  Centimeters  erhalten.  Sie  sind  schwer 
löslich  in  Wasser  und  schmelzen  in  einer  unzureichenden  Menge  sie- 
denden Wassers  zu  einem  gelblichen  Oele,  welches  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  erstarrt« 

C  h  lorwass  er  stoff-Bibromomelanilin- Platinchlorid: 

Cm^^JNs  .  HGl  -(-  PtGl«.     Eine  heisse  Lösung  des  vorigen  Salzes 

liefert  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Platinchloridlösung  einen  orange- 
gelben Niederschlag,  der  beim  Erkalten  in  prachtvollen  goldglänzen- 
den  Schuppen  krystallisirt.  Er  ist  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser; 
in  Aether  löst  er  sich  wenig,  etwas  mehr  in  Alkohol. 

Bichloromelanilin. 

Organische  Salzbase;  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Melnnilin  gebil- 
detes  Sabstitutionsproduct  desselben.  Formel :  C26  n } ^ !  ^3  (H  o  f m  a n  n). 

Zu  ihrer  Darstellung  bedient  man  sich  am  besten  einer  Auflösung 
von  chlor wasscrstoffsaurem  Melanilin  und  versetzt  sie  nach  und  nach 
mit  kleinen  Portionen  Chlorwasser,  bis  zuletzt  ein  Zeitpunkt  eintritt, 
wo  die  durch  Vermischen  mit  Chlorwasser  jedes  Mal  sich  trübende 
Flüssigkeit  nach  dem  ÜmschÜtteln  nicht  wieder  klar,  der  ausgeschiedene 
harzartige  Körper  nicht  wieder  aufgelöst  wird.  Die  davon  abfiltrirte 
and  bis  zur  Krystallhaut  abgedampfte  Lösung  setzt  beim  Abkühlen 
sternförmig  vereinte  weisse  Krystallnadeln  ab.  War  zu  weit  abge- 
dampft worden,  so  scheidet  sich  ein  gelbliches  Oel  aus ,  welches  bald 
krystallinisch  erstarrt.  Diese  Krystalle  sind  chlorwasserstoffsaures  Bi- 
chloromelanilin. Aus  ihrer  wässerigen  Lösung  schlägt  Ammoniak  die 
Base  in  blendend  weissen  Flocken  nieder,  welche  aus  Alkohol  als  harte 
Krystallblättchen  anschiessen.  —  lieber  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen 
Bm  Bibromomelanilin. 

Das  chiorwasserstoffsaure  Bichloromelanilin  löst  sich 
leicht  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser. 
Die  alkoholische  Lösung,  mit  Platinchlorid  vermischt,  setzt  das  Plntin- 

doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  C26  n{  (  Na.HGl  -f-  PtGlj   als 

schön  orangegelben,  krjstallinischen  Niederschlag  ab,  welcher  durch 
Waschen  mit  Aether  rein  erhalten  werden  kann. 

Bicyanomelanilin. 

Schwache  organische  Base.  Formel:  CaoHisNs  ==  €72,  Cj^HiaNs 
(Hof mann).  Bildet  sich  durch  Einwirkung  des  Cyans  auf  Melanilin, 
welches  sich  damit  wie  das  Anilin  ohne  Ausscheidung  von  Wasserstoff 
verbindet.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Melanilin  in  Alkohol  ab- 
Borbirt  eine  beträchtliche  Menge  Cyangas.      Ueberlässt  man   die  ge- 
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sättigte  Löäung  in  verkorkter  Flasche  sich  selbst ,  so  erschcaneQ  bild 
gelbliche  Kryf^talle  von  seidigem  Glanz,  und  nach  einigen  Standen iil 
die  gnnze  Flüdsigkeit  zu  einer  weichen  Krystallmasse  erstarrt  Der 
Geruch  nach  Cyan  ist  vollkommen  verschwunden,  während  die  Gegoh 
wart  von  Cyanwnsserstoffsäure  unverkennbar  ist.  Das  neue  Produd 
ist  unlgslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  ziemlich  leicht  in  siedendtn 
Alkohol.  Um  es  zu  reinigen,  lässt  man  die  braune  Mutterlangai welche 
noch  andere  Producte  enthält,  abtropfen  und  krystallisirt  die  mit  Alk» 
hol  gewaschene  Materie  zwei  bis  drei  Mal  aus  derselben  FlÜisigUl 
um.  Die  Krystalle  setzen  sich  aus  der  erkalteten  Lösung  erst  nad 
einigen  Stunden  vollständig  ab. 

Das  Bicyanomebnilin  bildet  im  Zustande  der  Reinheit  scbwack 
gelb  gefärbte  Nadeln.  Diese  Farbe  scheint  dem  Körper  anzagehSnii 
wenigstens  lässt  sie  sich  durch  wiederholte  Behandlung  mit  ThierkoUfl 
nicht  entfernen.  Es  ist,  wie  die  Melanilinproducte  im  AllgeraaiiMi, 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sieh  AnfliB 
und  Cyanammonium ,  während  eine  harzige  Materie  in  der  BeMi 
bleibt,  welche  in  höherer  Temperatur  verkohlt.  In  dem  BieyanoiMt 
anilin  treten  die  basischen  Eigenschaften  des  Melanilins  noch  vaam 
hervor,  aber  viel  weniger  bestimmt  als  in  den  Abkömmlingen  dn 
Melanilins,  welche  durch  Substitution  entstehen.  Die  Cyanbase  löat 
sich  in  verdünnten  Säuren  schon  in  der  Kälte  mit  der  grössten  Leidi- 
tigkeit;  versetzt  man  eine  solche  Lösung  nach  ein  paar  AugenblickM 
mit  Ammoniak  oder  Kalilauge,  so  wird  ein  weisser  Niederschlag  ge- 
fällt, welcher  unverändertes  Bicyanomelanilin  ist;  allein  es  gelingt 
nicht,  feste  Salze  dieses  Körpers  hervorzubringen.  Bei  der  Besehrd- 
bung  des  Cyananilins  (S.  1041)  wurde  erwähnt,  dass  man  diese  Base  nidC 
lange  in  saurer  Auflösung  lassen  kann ,  ohne  eine  völlige  Zersetzuif 
herbeizuführen.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  in  noch  entschiedenenr 
Weise  das  Bicyanomelanilin.  Schon  nach  wenigen  Minuten  erstant 
die  klare  chlorwasserstoffsaure  Lösung  dieses  Körpers  ra  einem  gelbe% 
schwach  krystallinischen  Pulver,  welches  keineswegs  ein  chlorwasso^ 
stoff'saures  Salz  ist;  beim  Erhitzen  erfolgt  diese  Metamorphose  anga* 
blicklich.  Löst  man  Bicyanomelanilin  in  siedendem  Alkohol  und  seW 
einen  Ueberschuss  von  Chlorwasserstoffsäure  zu,  so  färbt  sich  dieFlfil- 
sigkeit  vorübergehend  gelb  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  ans  der 
farblosen  Lösung  prachtvolle  weisse  Nadeln  eines  neuen,  noch  nidit 
genauer  untersuchten  Körpers  ab.  In  beiden  Fällen  enthält  die  Mut- 
terlauge des  neuen  Productes  reichliche  Mengen  von  Ammoniak. 

Melanozimid. 

Ozamelanil.  Zersetzungsproduct  des  Bicyanomelaniüns  duck 
Säuren. 

Formel:  C3oHnN3  04  (Hof mann). 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  das  oben  erwähnte  (i* 
Bicyanomelanilin)  gelbe ,  schwach  krystallinische  Pulver  mit  Was- 
ser gewaschen,  um  das  gleichzeitig  entstandene  Chlorammonium  n 
entfernen,  und  alsdann  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  aus  welchem  es  in 
gelblichen  Krystallen  anschiesst,  die  selten  deutlich  sind.  Häufig  scha- 
det sich  diese  Verbindung  als  zähe  Harzmasse  aus,  die  nur  aUmilig 
erstarrt. 

Bei  der  Einwirkung  der  Säuren  auf  das  Bicyanomelanilin  aasini* 
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lirt  das  letztere  4  Aeq.  Wasser,  während  sich  2  Aeq.  Ammoniak  aus- 
scheiden : 

Cj^itisN,  +  4H0  -f-  2H€l  =  C30H11N8O4  +  2Nß4  €l. 
Bicyanomelanilin  MelaDOximid 

Das  Melanoximid  lässt  sich  als  saures  oxalsaures  Melanilin  be- 
trachten, aus  welchem  4  Aeq.  Wasser  ausgetreten  sind.  Im  Einklänge 
mit  dieser  Betrachtungsweise  steht  das  Verhalten  dieser  Substanz  ge- 
gen die  Alkalien.  Sie  löst  sich  nämlich  iu  verdünntem  Kali  und  Am- 
moniak ohne  Zersetzung  und  wird  durch  Säuren  wieder  unverändert 
abgeschieden.  Sind  aber  die  Alkalien  concentrirt,  oder  hat  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  Melanoximid  angewendet,  so  erhält  man  so- 
gleich einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Melanilin,  während 
Oxalsäure  in  Lösung  geht.  (Ueber  die  Constitution  dieser  Verbin- 
dong  8.  weiter  unten  in  dem  Abschnitt,  Tertiäre  Amide.) 

Die  Einwirkung  der  Säuren,  z.  B.  der  Chlorwasserstoffsäure  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Melanoximid  bewirkt  ebenfalls  die  Bück- 
bildung von  Melanilin  und  Oxalsäure;  gleichzeitig  tritt  aber  auch  Am- 
moniak aus,  während  sich  weisse  Nadeln  desselben  Körpers  absetzen, 
der  bei  ähnlicher  Behandlung  der  Alkohollösung  von  Bicyanomelanilin 
(S.  1050)  entsteht. 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Zersetzung  erleidet  das  Melanoximid 
bei  der  Einwirkung  der  Wärme.  Erhitzt  man  die  trockene  Substanz 
einige  Grade  über  den  Schmolzpunkt,  so  tritt  eine  rasche  Gasentwicke- 
Inng  ein;  das  Gas  besteht  vorzugsweise  ans  Kohlenoxyd,  dem  aber  in 
verschiedenen  Perioden  des  Processes  Kohlensäure  beigemischt  ist 
Gleichzeitig  geht  eine  kleine  Menge  Anilocyansäure  (s.  d.  w.  u.)  Über. 
Gegen  das  Ende  der  Operation  beschlägt  sich  der  Hals  der  Betorte 
mit  strahligen  Krystallen  von  Carbanilid.  In  der  Retorte  bleibt  ein 
harzartiger,  dem  Melanilinrückstand  ähnlicher,  amorpher  Körper,  wel- 
cher je  nach  der  angewendeten  Temperatur  eine  verschiedene  Zusam- 
mensetzung hat.  Die  in  dieser  Beaction  auftretenden  Verbindungen 
gehören  offenbar  verschiedenen  Umsetzungsprocessen  an.  Das  Melan- 
oximid und  die  Anilocyansäure  (S.  1077)  sind  Körper  von  derselben 
Ordnung,  ersteres  saures  oxalsaures  Melanilin  —  4  Aeq.  Wasser, 
letzteres  saures  kohlensaures  Anilin  —  2  Aeq.  Wasser.  Die  stür- 
mische Entwickelung  von  Kohlenoxyd  im  Beginn  der  Beaction  macht 
es  wahrscheinlich,  dass  sich  das  Melanoximid  zuerst  momentan  in  Me- 
lanocarbimid  verwandelt : 

Cspfiii^s  O4  —  C2O2  =  C28H11N8O2 

Melanoximid  Melanocarbimid. 

Das  Melanocarbimid  würde  sich  alsdann  unter  dem  weiteren 
Einffnss  der  Wärme  in  ähnlicher  Weise  metamorphosiren ,  wie  das  Me- 
lanilin selbst,  d.  h.  3  Aeq.  Melanocarbimid  würden  sich  spalten  in  Anilo- 
cyansäure und  eine  rückständige  Verbindung:  C56M33N7O3. 

3  C^g «11^302      —    2Ci4Tl:5^02  =    C56 1123^703. 

Melanocarbimid       Anilocyansäure 

Der  bei  der  Destillation  des  Melanoximlds  in  der  Betorte  zurück- 
bleibende Körper,  welcher  in  seinem  chemischen  Verhalten  und  in  sei- 
nen  physikalischen  Eigenschaften   dem    Melanilinrückstand  in    hohem 
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Grade  gleicht,  würde  alsdann  in  seiner  Zusammensetzting  exat  gewisse 
Analogie  mit  dieser  Verbindung  zeigen.  Er  Hesse  sich  betrachten  all 
eine  Verbindung  von  Anilo-Mellan  mit  2  Aeq.  Anilin  und  1  Aeq. 
Anilocyansäure. 

RüXtand:"  |  ^s«**«»^'^«  =  C18H4N4  +  2Ci,H7N  +  CiANO,. 

Rückstand:    1  ^^**^«*^^       ^^  C18H4N4  -f"  2C12H7N  -|-  CijH-N. 

Die  Einwirkung  der  Wärme  auf  das  Melanoximid  Hesse  sich  den- 
nach  durch  folgende  Gleichung  repräsentiren : 

3C80H1XN3O4  =^  3  .C2OJ  -|-   2C14H5NO2     -f-     Q56"*»NtOj 

Melanoximid  Anilocyansäure  Rückstand. 

Diese  Gleichung  veranschaulicht  das  Hauptresultat  der  Metamor- 
phose. Gleichzeitig  gehen  aber  noch  mehrere  andere  Zersetzongta 
vor  sich.  Es  entwickelt  sich  Kohlensäure  und,  besonders  gegen  du 
Ende  der  Operation,  wenn  die  Temperatur  sehr  hoch  steigt,  CarbanOid. 
Diese  mögen,  theilweise  wenigstens,  durch  die  Gegenwart  von  etwai 
Feuchtigkeit  entstehen,  welche  eine  entsprechende  Quantität  Anilocjan* 
säure  unter  Kohlensäureentbindung  in  Carbanilid  verwandelt: 

2(CmH5N02)  +  2H0  =^£6Hi2NjOj^-f-  €,04. 

Anilocyansäure  Carbanilid 

Die  grössere  Menge  Carbanilid  scheint  sich  aber  im  letzten  Sta- 
dium der  Destillation  zu  bilden,  indem  sich  nämHch  von  dem  oben  er- 
wähnten Rückstand  C56H28N7O2  die  Elemente  von  1  Aeq.  Anilocyan- 
säure und  1  Aeq.  Anilin  trennen,  welche  sich  alsbald  zu  Carbanilid 
verbinden.  Der  Körper,  welcher  nunmehr  in  der  Retorte  zurückbleibt» 
scheint  CgoHnNs,  d.  h.  ein  ähnliches  Anilomellan  zu  sein,  wie  das  von 
Laurent   beim    Erhitzen  des   CblorocyananiUds   (S.  1068)   erhaltene. 

Rückstand:   1  ^^814^4  -|-  2C12H7N  -|-  C14H5NO2  =  C^Bss^tOs 
CarbaniHd :  C12  H7  N  -f-  C14 H5  NO,  =  €,«  Hi,  Nj Oi 

Anih>meHan.  (  ^J«***^*  +     C12H7N  =  Q^HiiN,. 

Die  bei  der  Zersetzung  des  Melanoxiraids  durch  die  Wärme  auf- 
tretenden mellanartigen  Körper  haben  bei  der  Analyse  grössere  Abwei- 
chungen von  den  obigen  Formeln  entsprechenden  Werthen  geliefert,  ab 
dies  bei  den  übrigen  Abkömmlingen  des  Anilins  der  Fall  ist  Die 
amorphe  Beschaffenheit  dieser  Verbindungen  und  der  Umstand,  da« 
die  verschiedenen  Producte,  welche  sich  bei  steigender  Temperator 
bilden,  nicht  leicht  getrennt  erhalten  werden  können,  dürften  indeM 
diese  Abweichungen  hinreichend  erklären. 

Bijodomelanilin. 

Organische  Salzbase.      Formel:  0,6  |M  Ns  (Hof mann). 

Entsteht  durch  Einwirkung  des  gasförmigen  Chlorcyans  aof  Jod- 
anilin. Man  leitet  einen  Strom  Chlorcyangas  in  eine  lUherische  L5- 
simg  von  JodamUn^  worauf  alsbald  ein  krystalHnischer  Niederschlaf 


AbkömmUnge  des  Anilias.  1053 

▼on  chlorwasserstoffsanrein  Jodnnilin  erscheint.  Durch  längere  Be- 
handlung verschwinden  diese  Krystalle  wieder,  indem  sich  das  Jodani- 
lin seiner  ganzen  Masse  nach  in  eine  durchsichtige  harzartige  Materie 
▼erwandelt,  welche  nur  allinälig  krystalliuische  Beschaffenheit  annimmt 
Die  Krystaliraasse  besteht  beinahe  vollständig  aus  chlorwasserstoffsau- 
rem Bijodomclanilin.  Dieses  Salz  gleicht  in  hohem  Grade  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  chlorirten  und  bromirten  Base.  In 
Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  und  aus  siedender  Lösung  setzt  es  sich 
in  Gestalt  von  öligen  Tropfen  ab,  welche  sich,  jedoch  sehr  langsam,  in 
schöne  weisse  Krystallsterne  verwandeln.  Ammoniak,  oder  besser  Kali, 
f  ftllt  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  einen  weissen  Niederschlag,  der  aus 
Alkohol  krystaUisirt,  obwohl  weniger  deutlich  als  die  correspondirende 
Chlor-  und  Brombase,  denen  das  Bijodomelanilin  in  jeder  anderen  Be- 
ziehung gleicht. 

Es  gelingt  nicht,  die  jodirte  Base  durch  Behandlung  von  Melani- 
lin  mit  Jod  zu  erhalten.  Wird  die  Auflösung  des  chlorwasserstoffsau- 
ren Melanilins  mit  einem  Ueberschusse  alkoholischer  Jodlösung  behan- 
delt, so  schlägt  sich  eine  schwarze  zähe  Masse  nieder',  während  kaum 
eine  Spar  eines  basischen  Productes  in  Auflösung  bleibt.  Setzt  man 
nur  wenig  Jodlösung  zu,  so  erzeugt  sich  dieselbe  harzartige  Masse  in 
geringerer  Menge;  allein  die  in  Lösung  bleibende  Base  ist  unveränder- 
tes Melanilin. 

Ch  lorwasserstoff-Bij  odo melanilin- Platinchlorid, 

Qie    ,*M  N3  .  H€l  -(-  Pti^lj,  ist  ein  gelber  Niederschlag,  weniger  kry- 

atallinisch  als  die  Platinsalze  der  entsprechenden  Chlor-  und  Brom- 
base« 

Binitromelanilin. 

tj    \ 

Organische   Salzbase.      Formel:   C26HiiN5  08=  ^26 /m^)  \J  j  ^« 

(Hofmann). 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Alphanitranihn  und 
^nrch  Behandlung  von  Melanilin  mit  rauchen<ler  Salpetersäure.  Man 
lä3st  Chlorcyangas  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Nitranilin  strei- 
chen, bis  der  Aether  nahezu  in  dem  begleitenden  Luftvolumen  abge- 
diinatet  ist;  man  erhält  auf  diese  Weise  einen  krystallinischen  Bück- 
stand, welcher  aus  zwei  neuen  Körpern  besteht,  denen  in  der  Regel 
noch  anzersetztes  Nitranilin  beigemengt  ist.  Wird  dieser  Bückstand 
mit  einer  unzureichenden  Menge  Wassers  zum  Sieden  erhitzt,  so  schmilzt 
er  SU  einem  braunen  Oele,  welches  sich  aber  in  einer  beträchtlichen 
Menge  Wassers  beinahe  völlig  löst.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Na- 
deln eines  indifferenten  Körpers  (Carbamid -Nitrocarbanilid  S.  1088)  ab. 
Die  farblose  Lösung  enthält  das  chlorwasser^toffsaure  Salz  des  binitrir- 
ten  Melanilins.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  die  Base  als  lebhaft 
gelber  Niederschlag,  der  nach  wenigen  Augenblicken  krystallinische 
Beschaffenheit  annimmt.  Diesen  Krystallen  kann  möglicher  Weise  noch 
Nitranilin  beigemischt  sein,  welches  der  Zersetzung  entgangen  ist« 
Es  kann  indess  leicht  durch  siedendes  Wasser  entfernt  werden,  in  wel- 
chem das  Binitromelanilin  vollkommen  unlöslich  ist. 

Dieser  Körper  kann  auch,  und  selbst  mit  grösserer  Leichtigkeit, 
durch  directe  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Melanilin 


«cflt  eine 
keinewci 
Die  Bue  iit  Kkwcr  lösiick  m  Albihol,  Mcfc 


als  ciae  prmdhlvolle  Kprttilliurfi  gtiiXkLf' mwUkm  dca  Gfaai 
nwtallisc&cn  Geldes  berilit.'  Die  dank  Wumt  u«  der  AlkoM- 
refäilten  Kiptille  crsckeiBen  unter  dea  IGkiXMkiop  ab  kvn 
fladie  Xadelii.  Die  itherucfae  Loohb^  g*^  bei  frciwfliigcB 
pfcB  ia  engen  Gefiaca  etwa«  gröinre  KiritaUe  tob  iknrlh«  Ff 
Dm  BinitroBebuiüiB  ist  nickt  ohne  Zerawrnng  flochtig. 

Diese  Angaben  hrriribm  ach  anf  das  dnich  Einwirkifliig  ihsT^hr 
ejus  anf  Ximinlin  dargestellte  Biirtrni' iWifilm  Das  miilelal  Sit 
peius  iure  erhabene,  welches  gcnaa  dieselhe  7nn—if  ■miinn|  kt, 
zeigt  einige  Abweichungen.  Weitere  Untcriachimgen  haben  die  Fngc 
zn  enUcheiden.  crb  beide  Snbutanren  idendich  sind.  Offenbar  finden 
hier  ahnliche  Uncenciüede  stao,  wie  zwischen  Alpbanitronilin  and  Be 
tanitranilin. 

Durch  Si«den  mit  raochender  Salpeicrttnre  Tcrwandelt  sich  Jss 
Bimtromebnüin  in  eine  hellgelbe  SnlHtanz,  welche  ans  der  Salpeter- 
ssure  beim  Erkalten  in  kurzen  hellgelben  Prismen  krrstallisirt.  Die- 
ser Körper  ist  onlcslich  in  Walser  uid  Alkohol.  Mit  Kali  cnsaniiDe»- 
gebracLu  nimmt  er  eine  prachtrolle  scharlachrothe  Farbe  an.  Eise 
Kohlen<toffbestimmang   chankterisirt   diese    Sobstanz    als    Tetranitr»- 

Bdamlin:  C^i^vrk  /i^i-     Beim  Erhitzen  erlädec  das  Binitromelaiulia 

eine  ähnliche  Verindenmg  wie  dis  Melanilin:  es  entwickelt  ach  eil 
gelber  DampC  welcher  zu  braonen  Oeltropfen  an  den  kalten  Gla«wii- 
den  condensirt  wird,  wahrend  in  der  Betorte  eine  braone  Harnaasse 
znrQckbleibt.  Diese  Oeltropfen  erstarren  allmälig:  in  Sänren  gelöst 
and  mit  Ammoniak  Tcrsetzt»  erscheint  der  charakteristische  orang^elbe 
Niederschlag  Ton  rerälzten  (Alpha  oder  Beta:)  KitranilinkrjstalleD. 

Das  Binitromelaniiin  bildec  mit  den  meisten  Siaren  wolü  krrstalli- 
sirte  Salze,  welche  in  fester  Form  sowohl  als  in  Aoflosnng  TDÜkommeD 
£ublos  sind. 

ChlorwasserstotVsaares  Binitromelanilin,  C„,^/?i*|j^- 
TSlaUiäxtisi  ^JWffiMÜffn^  bwiiigyWcfcf  Hadeln  oder  BÜitvs. 
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^reiche  in  Wasser  ziemlich  {«chwer  löslich  sind,  während  das  entspre- 
chende Nitranilinsalz  leicht  löslich  ist. 

Chlorwasserstoff-Binitromelanilin-Platinchlorid: 

C26  rpjo^  I N,  .  H  €1  +  Pt€l2-    Gelber  krystallinischer,  in  Wasser  und 

Alkohol  wenig,  in  Aether  unlöslicher  Niederschlag,  welcher  beim  Fäl- 
len des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  mit  Platinchlorid  entsteht. 

Salpetersaures  Binitromelanilin:  C26^mo  Vl^^'^^*^^** 
Undeutliche  Krystallmasse,  welche  sich  nur  schwierig  in  Alkohol  löst 


n.    Abkömmlinge  des  Anilins,  entstanden  durch  Vertretung 
von  Wasserstoff  ausserhalb  des  Phenylradicals. 

Die  in  dem  vorhergehenden  Abschnitte  beschriebenen  Verbindun- 
gen sind  mit  wenigen  Ausnahmen  aus  dem  Anilin  durch  einfache  Modifi- 
cation  des  Phenylradicals  entstanden.  Diese  Körpergruppe  ist  reichhaltig 
genug,  ungleich  mannigfaltiger  aber  gestalten  sich  nocli  die  Verbindun- 
gen, wenn  sich  die  Substitution  auf  die  beiden  Wasserstoflfaquivalente  des 
ursprünglichen  Ammoniakskeletts  erstreckt,  welche  in  dem  Anilin  noch 
zurückgeblieben  sind.  Diese  Verbindungen  sind  ausserordentlich 
zahlreich,  zumeist  sehr  scharf  und  bestimmt  charakterisirt,  und  ihr  Stu- 
diQm  bat  nicht  wenig  zu  den  Fortschritten  beigetragen,  welche  die  or- 
ganische Chemie  in  den  letzten  Jahren  gemacht  hat. 

Es  müssen  hier  wieder  zwei  Hauptgruppen  unterschieden  werden, 
nSmlich : 

1)  Verbindungen,  welche  dem  Ammoniaktypus  angehören; 

2)  Verbindungen,  welche  nach  dem  Wassertypus  zusammengesetzt 
sind. 


1)   Verbindungen,  welche  dem  Ammoniaktypus 

angehören. 

Die  zn  dieser  Classe  gehörigen  Abkömmlinge  des  Anilins  lassen 
sich  am  besten  Übersehen,  wenn  man,  das  Verhältniss  dieser  Base  zu 
dem  Ammoniak  festhaltend,  die  verschiedenen  Glieder  dieser  Reihe 
sämmtlich  auf  das  Ammoniak  bezieht.  Die  Derivate  des  Ammoniaks 
zerfallen  je  nachdem  sie  von  1,  2  oder  3  Aeq.  NH3  abgeleitet  sind  in 
Amide,  Diamide  und  Triamide ,  und  je  nach  der  Menge  des  durch  or- 
ganische Radicale  vertretenen  Wasserstoffs  in  primäre,  secundäre  und 
tertiäre  (s.  d.  Art.  Amide  S.  691).  Auch  je  nach  der  Natur  des  Ra- 
dicals  mnss  sich  natürlich  der  Charakter  der  Amide  ändern. 

A.    Amide. 

a.    Primäre  Amide. 

Das  Anilin  selbst  ist  ein  primäres  (basisches)  Amid  (Phenylamin), 
wir  dürfen  demnach  unter  den  Abkömmlingen  des  Anilins  keine  pri- 
mären Amide  erwarten.     Dagegen  sind: 
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b.  Seeaadftre  Aniiie 

in  der  Anflinreihe  reichlich  TertreCeB,  md  xwmr  mmd  dianft«  thäk 
(a)  basisch,  theib  (fi)  neutral,  je  nachdew  neben  des  Fbcijl  «i 
elektropositives  oder  ein  elektronegatiTes  Bedicel  eiiilritt.  AlsBciipkl 
dieser  beiden  Gruppen  mögen  hier  das  Methjlphenylaani  (MelMiih 
lin)  ond  das  Acetylphenylamin  (Acetylanilid)  angeliiut  weiden: 

Methylphenylamin  Acetjipheojlaniin 

c    Tertiftre  Amide. 

Tertiäre  Amide  finden  sich  ebenfidifl  vielfach  unter  den  AbkOnn- 
lingen  des  Anilins.  Hier  tritt  uns  schon  eine  gritosere  Mmnrng^^ 
keit  entgegen.     Es  lassen  sich  folgende  Gruppen  onterscbeiden : 

aa«    Yertretong  der  Wasserstoffe  durch  einatomige  Badireltr 
a.    Durch  ehutomige  tHAknpomtrn  Badieefe. 

CisHfj  CisHftJ  CijH»i 

C„H,  N  C«  H.[  N  C  H, 

^  CnHj^)  C4  H|)  C4  H»] 

Triphenylamin        Biithylphenjlamin    Methylithylphenylaam. 

ß.    Dnreh  dnatOBkige  el^tronegitiye  Radicale. 

Bibenzoylphenylaroid. 

y.     Dnrcb  einAtomige  elektropositiTe  und  elektroneg^tiTe  Badiaüe. 

Diede  Ciasse  ist  bis  jetzt  nor  durch  das  Cyanäthylanilid  repiiseo- 
tirt.  Es  könnten  aber  leicht  durch  Einwirkung  einatomiger  elektroMiir 
tiver  Chloride  auf  die  basischen  secundaren  Amide  viele  Glieder  diejer 
Reihe  erhalten  werden.  Durch  Einwirkung  des  Chlorbenzoyls  z.B. 
auf  Aethjlanilin  würde  man  das  Benzoyläthylphenylamid  erhalten: 

Cijftjj  CisH^) 

C,  N  j  N  CuHft  0,[  N 

C4  H&)  ^1_    ^ 

Cyanäthylanilid  Benzoyläthylphenylamid. 

bb.    Vertretung  des  Wasserstofis  durch  zweiatomige  Radicale. 
o.    Durch  zweiatomige  elektropositiTe  Radicale. 

Als  Beispiel  können  die  durch  Einwirkung  des  Anilins  auf  Bitter- 
mandelöl oder  Broroelayl  erhaltenen  Verbindungen  angeführt  werden: 

StUbylphenylamin  Elaylphenylamin« 
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ß.    Durch  zweiatomige  elektronegative  Radicale. 

Diese  Classe  ist  bis  jetzt  am  besten  gekannt.  Hierher  gehören 
e  zahlreichen  Verbindungen,  welche  man  bisher  Anile  genannt 
kt,  wie  das  Snccinanil,  das  Camphoranil  u.  a.  m.: 

Q«  "5     Im  C13H5    ^ivT 

(C8j404rr  (c,oHu04)"r 

Succinylphenylamid  Camphorylphenylamid. 

B.    D  i  a  m  i  d  e. 

Man  begreift,  dass  anch  hier  je  nach  derNatnr  der  eintretenden 
adicale  sich  eine  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  gestalten  muss. 

Ein  primäres  Diamid  ist  natürlich  unter  den  Abkömmlingen  des 
nilins  nicht  zu  suchen. 

Man  kennt  dagegen  viele  secundäre  Diamide,  welche  alle  so  zusam- 
BDgesetzt  sind,  dass  2  Aeq.  H  durch  2  einatomige  Radicale  (Phenyl), 
dere  2  Aeq.  H  durch  1  zweiatomiges  Radical  vertreten  sind.  Als 
sispiel  mag  das  Oxanilid  und  Succinanilid  hier  Platz  finden : 

2(C„H»))  2(Ci,H»)l 

(C4  O4)"  N,  (CgH«  O4)"  N, 

Oxalylphenylamid  Succinylphenylamid. 

Die  tertiären  Diamide  sind  bis  jetzt  nicht  in  der  Anilinreihe  re- 
isentirt,  allein  man  kennt  zwei  Verbindungen,  welche  in  der  Mitte 
iflchen  den  secundären  und  tertiären  Diamiden  stehen,  nämlich  das 
ionitobianil  and  das  Citrobianil : 

2(Ci,H5)  )  2(Cx,H5)  1 

(CijHs  0,r  N2  (C13H5  Osr  N, 

Aconitobianil  Citrobianil. 

C.    Triamide. 

Von  der  grossen  Anzahl  möglicher  Triamide  bietet  die  Anilin- 
be  bis  jetzt  die  zwei  einzigen,  welche  überhaupt  bekannt  sind,  beide 
sandäre,  nämlich  das  Citranilid  und  das  Phosphanilid: 

3(012^5)   )  ,        SCCijHö)  \ 

(C12H5  Os)'"  Na  (PO^y  Na 

3H     j  3H      ) 

Citrylphenylamid  Phosphorylphenylamid. 

Nach  dieser  Uebersicht  gehen  wir  jetzt  zur  Beschreibung  der  ein- 
nen  Verbindungen  über. 
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A.   A  m  i  d  e. 

a.  Primäre  Ainide« 

C    H  ) 

Das  Anilin  oder  Phenylamin  =     ^'  ji*  |  ^• 

b.  Secnndäre    Amide. 

a.    Secundäre   Amide  entstanden  darch  Eintreten  eines 
einatomigen  elektropositiven  Radicals. 

Aethylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  oder  Joi- 
äthyls  auf  das  Anilin  entstandenes  Substitutionsproduct  desselben. 

C   H  i 
Formel:  CieftuN  =  c"«*!  N  (Hofmann). 

Hl 

Vermischt  man   trockenes  Bromäthyl  mit  wasserfreiem  Anili&i  m 
beobachtet  man  in  der  Kälte  keine  Veränderung,  allein  beim  gelinds 
Erwärmen  in  einem  Apparate,  welcher  das  sich  verflüchtigende  Bns- 
äthyl  dem  Anilin  zurückfuhrt,  erfolgt  eine  lebhafte  Beaction.  Die  Flfift> 
sigkeit  erhält  sich  einige  Zeit  in  freiwilligem  Sieden  und  erstarrt  tli- 
dann  beim  Erkalten  zu   einer  Masse  von  Krystallen.     Lässt  man  £• 
Mischung   der  beiden    Körper  einige  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,  so  erhält  man  viel  schärfer  aasgebildete  Kiystalle, 
als  durch  Erwärmen   der  Flüssigkeit.     In  beiden  Fällen  nimnit  dis 
Mischung  eine  gelblich  braune  Farbe  an;  auch  die  Krystalie  sind  admick 
gelb  gefärbt.     Ihre  Zusammensetzung  wechselt  je  nach  den  Vertilg 
nissen,  in  welchen  das  Bromäthyl  mit  dem  Anilin  gemischt  worden  wk 
Hatte  man  einen  Ueberschuss  von  Anilin  angewandt,  so  sind  sie  piisnu- 
tisch  und  bestehen  aus  reinem  bromwasserstoffsaurem  Anilin.  HerrseUi 
dagegen  das  Bromäthyl  vor,  so  sind  die  Ejrystalle  flache  vierseitigi 
Tafeln,  in  der  Regel  von  sehr  beträchtlicher  Grösse  und  enthalten  bros* 
wasserstoffsaures  Aethylanilin. 

Dieselbe  Base ,  Aethylanilin ,  entweder  allein  oder  mit  Anilin  t9> 
mischt,  ist  in  der  Mutterlauge  der  eben  erwähnten  Krystalie  von  broB- 
wasserstoffsaurem  Anilin  enthalten,  während  die  Flüssigkeit,  ans  weldter 
sich  das  Salz  der  neuen  Base  abgesetzt  hat,  besonders  wenn  nicht  vi 
Anilin  angewandt  wurde  und  die  Mischung  einige  Zeit  gestanden  M 
beinahe  reines  Bromäthyl  ist,  welches  nur  eine  kleine  Menge  des  noMi 
bromwasserstoffsauren  Salzes  in  Auflösung  hält 

Die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das  Anilin  nnd  die  Bildiwg 
des  Aethylanilins  wird  dnrch  folgende  Gleichungen  veranschaolicbt: 

Anilin         Bromäthyl   Bromwasserstoffs.    Aethylanilin 

Anilin 

Bromwasserstoffs.  Aethjlaniün 
Das  Aethylanilin  lässt  sich  leicht  im  Zustande  der  Reinheit  erhata» 
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ndem  man  die  Lösung  des  bromwasserstoflTsauren  Salzes  mit  concentrir- 
er  Kalilauge  versetzt;  es  begiebt  sich  alsbald  in  Gestalt  eines  braunen 
3eles  auf  die  Oberfläche,  von  welcher  es  mittelst  der  Pipette  abgehoben 
vird.  Nach  dem  Trocknen  durch  Kalihydrat  und  Rectificiren  stellt  es 
iine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  hohem  Brechungsvermögen 
lar,  welche  sich  aber  an  der  Luft  und  selbst  schon  im  Lichte  rasch 
^eder  bräunt.  Das  Aethylamlin  hat  im  Allgemeinen  die  Eigenschaf- 
;en  der  öligen  Basen.  Von  dem  Anilin  unterscheidet  es  sich  durch 
dinei^  etwas  verschiedenen  Geruch,  durch  einen  höheren  Siedepunkt  und 
din  etwas  geringeres  specif.  Gewicht.  Das  Aethylanilin  siedet  in  Berüh- 
rung mit  Platin  constant  bei  204<^  C.  (das  Anilin  bei  182^  C.) ;  das  specif. 
Grewicht  der  Aethylbase  ist  0,954  bei  18^C.,  das  des  Anilins  wurde  bei 
16^0.  zu  1,020  gefunden.  Das  Aethylanilin  zeigt  nicht  die  charak- 
teristische Reaction  mit  unterchlorigsaurem  Kalk,  welche  dem  Anilin 
angehört.  Seine  Säurelösung  färbt  Tannenholz  und  HoUundermark 
gelb,  obwohl  weniger  intensiv  als  Anilin;  trockne  Ghromsäure  ent- 
flammt die  Base  wie  das  Anilin. 

Die  Salze  des  Aetliylanilins  sind  in  hohem  Grade  löslich,  besonders 
im  Wasser;  jedoch  ist  kein  einziges  in  wohlausgebildeten  Ejrystallen  aus 
der  wässerigen  Lösung  zu  erhalten.  Aus  Alkohol  dagegen,  worin  sie 
weniger  löslich  sind,  krystallisiren  verschiedene  Salze  mit  grosser  Leich- 
tigkeit Das  chlorwasserstoffsaure  und  oxalsaure  Aethylanilin  krystal- 
lisiren in  strahligen  Massen,  wenn  man  ihre  Lpsungen  beinahe  bis  zur 
Trockne  eindampft  Schwefelsaures  und  salpetersaures  Aethylanilin 
Bind  bis  jetzt  noch  nicht  in  fester  Form  erhalten  worden. 

Bromwasserstoffsaures  Aethylanilin:  CigHiiN.HBr. 
Das  bromwasserstoffsaure  Salz  ist  ebenfalls  im  Wasser  ausserotdentlich 
löslich;  beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Alkohollösung  krystallisirt 
es  in  prachtvollen  Tafeln  von  beträchtlicher  Grösse  und  untadelhafter 
Schönheit.  Beim  gelinden  Erwärmen  sublim irt  es,  wie  das  Anilinsalz, 
in  schönen  Nadeln.  Der  Einwirkung  einer  rasch  steigenden  Hitze  aus- 
gesetzt, erleidet  es  eine  bemerk enswerthe  Umsetzung.  Es  verwandelt 
sich  nämlich  wieder  in  Anilin  und  Bromäthyl  zurück;  versetzt  man  das 
flüssige  Destillationsproduct  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  löst  sich  das 
Anilin  auf,  während  das  Bromäthyl  als  schweres  Oel  zu  Boden  sinkt 

Vergeblich  hat  man  das  bromwasserstoffsaure  Anilin  (Ci2lld^B09 
in  Bromphenyl  (C]2H5Br)  und  Ammoniak  (H3N)  zu  spalten  gesucht; 
selbst  beim  raschen  Erhitzen  sublimirt  dieses  Salz  unverändert 

Chlorwasserstoff-  Aethylanilin-Platinchlorid:  CieHnN. 
HGl-|-PtGl2.  Dieses  Salz  unterscheidet  sich  von  dem  entsprechenden 
Anilinsalz  durch  seine  ausserordentliche  Löslichkeit  Auf  Zusatz  von 
sehr  concentrirtem  Platinchlorid  zu  der  gesättigten  Lösung  von  chlor- 
wasserstoffsaurem Aethylanilin  scheidet  es  sich  in  Gestalt  eines  tief 
orangegelben  Oeles  aus,  welches  häufig  erst  nach  einem  halben  Tage 
krystallinisch  erstarrt.  Bei  Anwendung  massig  verdünnter  Lösungen 
krystallisirt  das  Salz  nach  Verlauf  einiger  Stunden  in  prächtigen,  oft 
Zoll  langen  Nadeln.  Seiner  ausserordentlichen  Löslichkeit  in  Wasser 
und  Alkohol  halber  muss  es  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether 
gewaschen  werden,  worin  der  letztere  vorherrscht  Es  kann  bei  lOO^'C. 
ohne  Zersetzung  getrocknet  werden. 

Goldchlorid  und  Quecksilberchlorid  schlagen  aus  einer  Lösung 
von  Aethylanilin  gelbe  Oele  nieder,  welche  sich  rasch  zersetzen. 

67* 
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erhält  alsdann  eine  Lösung  von  bromwasserstofl^anrem  Amylsrnfin  b 
Bromamjl,  aus  welchem  man  nach  Entfernung  des  letzteren  die  Bue 
mit  Kali  abscheidet. 

Das  Amylanilin  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  welche  in  ihm 
Eigenschaften  dem  Aethylanilin  ähnelt.  Es  hat  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einen  angenehmen  Rosengeruch,  —  eine  bei  Amylverbindüng« 
seltene  Eigenschaft.  Beim  Erhitzen  aber  kommt  der  Fnselgemdk  ■ 
reichlichem  Maasse  zum  Vorschein.  Das  Amjlanilin  siedet  bei  258^(1, 
oder  6i^  C.  höher  als  das  Aethylanilin.  Dieser  Siedepunkt  ist  chank- 
teristisch,  da  der  Eintritt  von  Amyl  den  Siedepunkt  des  Anilins  um  44*C 
mehr  erhöht  als  die  Einschiebung  von  2  Aethyläquivalenten,  wilirwi 
die  Formeln  der  gebildeten  Verbindungen  nur  durch  C3  H«  verschieda 
sind. 

Das  Amylanilin  bildet  schön  krystallisirte ,  ziemlich  nnlödieke 
Salze  mit  Chlorwasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäore  and  Oxalnmt 
Mit  Wasser  erhitzt,  schmelzen  sie  und  sammeln  sich  auf  der  Oberfli^ 
der  Flüssigkeit  zu  einer  klaren  Schicht,  die  nur  langsam  krystallimKk 
erstarrt.  Diese  Salze  haben  den  eigenthümlichen  Fettglanz,  welcher  ät 
krystallinischen  Amylverbinduogen  charakterisirt.  Das  Platinsals  irt 
eine  gelbe  salbenartige  Masse,  welche  nur  langsam  und  in  der  Begd 
erst  nachdem  sich  ein  Theil  schon  zersetzt  hat,  krystallisirt. 

Cetylanilin. 

Cetylphenylamin.  Organische  Salzbase.  Durch  Einwiikuqg 
des  Jodcetyls  auf  Anilin  entstandenes  Substitutionsprodact  des  letztens 

C12H5  J 

Formel:  C44H39N  =  CgaHaa   N  (Fridaui). 

H    ) 

Diese  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Jodcetyls  auf  fibof 
schüssiges  Anilin ;  die  Umwandlung  geht  schon  bei  gewöhnlicher  T«i- 
peratur,  noch  schneller  bei  100^  C.  vor  sich,  und  ist  als  beendigt  aoiih 
sehen,  sobald  sich  keine  Krystalle  mehr  bilden. 

Es  scheidet  sich  krystallinisches  jodwasserstofTsanres  Anilin  ab,  trat 
ches  durch  Wasser  und  Aether  vom  Cetylphenylamin  getrennt  wird.  Die- 
ses verwandelt  man  in  chlorwasserstoffsaures  Salz,  zerlegt  es  mittdit 
Kali  und  reinigt  die  Base  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  AlkohaL 

Das  Cetylanilin  krystallisirt  in  silberglänzenden  Schuppen,  die  bei 
420C.  schmelzen  und  bei  28^  C.  zu  einer  gelblichweissen,  aus  Kiystallro- 
sen  bestehenden  Masse  erstarren ;  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Aether  und  Weingeist,  fallt  die  Metallsalze  nicht  und  reagirt  nicht  aof 
Pflanzenfarben. 

Chlorwasserstoffsaures  Cetylanilin  krystallisirt  in  glänzen- 
den Blättchen. 

Chlorwasserstoff- Cetylanilin -Platinchlorid«  0448^^. 
H€l  -|-  PtGl].  Chlorwasserstoffsaures  Cetylanilin  giebt  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag,  durch  Zusatz  von 
Wasser  zu  dieser  Lösung  wird  das  Platindoppelsalz  in  röthlichgelben 
krystallinischen  Flocken  gefällt. 


\)  Es  darf  nicht  unbemerkt  bleiben,  dass  seit  der  Untersuchung  von  Fridsi 
die  einfache  Natur  des  Aethals  (cetylsaores  Cetyl  ?)  durch  die  VersiidM  tob  Heisti 
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Ozalsanres  Cetjlanilin  bildet  farblose,  verworrene  nnd  ver- 
filzte Nadeln. 

Salpetersaures  Cetjlanilin  krystallisirt in  glänzenden  Nadeln. 
Die  weingeistige  Lösung  zersetzt  sich  etwas  beim  Abdampfen. 

Schwefelsaures  Cetylanilin  ist  das  löslichste  der  Cetylani- 
linsalze.  Man  kann  dieses  Salz  vollständig  durch  Zusatz  von  Wasser 
aus  der  weingeistigen  Lösung  abscheiden. 

Methylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Brommethyls  oder 
Jodmethyls  auf  Anilin  entstandenes  Substitutionsproduct  desselben. 

C12H5J 

Formel:  C14H9N  =  C,  Hs   N  (Hofmann). 

H) 

Eine  Mischung  von  Anilin  und  Brom-  oder  Jodmethjl  erstarrt 
•ehnell  zu  einer  krjstallinischen  Salzmasse  von  brom-  und  jodwasser- 
Itoffsaurem  Methylanilin.  Bei  der  Einwirkung  des  Jodmethyls  geräth 
die  FlÜssigeit  in  so  heftiges  Sieden,  dass  einTheil  der  sich  augenblick- 
Ech  bildenden  Krystallmasse  aus  dem  Gef äss  geschleudert  wird  (s.  auch 
Aethylanilin). 

Aus  diesem  Salze  wird  das  Methylanilin  durch  Destillation  mit 
Elali  abgeschieden.  Es  bildet  eine  durchsichtige,  ölartige  Flüssigkeit, 
deren  Geschmak  und  Geruch  sich  nur  wenig  von  denen  des  Anilins 
unterscheiden.  Es  färbt  unterchlorigsaure  Salze  violett,  obwohl  weni- 
ger intensiv  als  das  Anilin.  Das  Methylanilin  siedet  bei  192<^C.  also 
10^  C.  höher  als  das  Anilin.  Die  Salze  der  Base  fallen  als  krystalli- 
niache  Salzmasse  nieder,  wenn  man  das  Oel  mit  den  verschiedenen 
Säuren  vermischt.  Das  oxalsaure  Salz  krystallisirt  leicht,  zersetzt  sich 
aber  schnell  unter  Rückbildung  von  Anilin,  während  wahrscheinlich 
oxalsaures  Methyloxyd  entsteht  (?).  Durch  die  leichte  Rückverwand- 
lang  in  Anilin  unterscheidet  sich  das  Methylanilin  von  dem  ihm  isome- 
ren Tofuidin,  welches  überdies  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystal- 
linisch  ist  und  bei  198^  C.  siedet.  Wenn  man  die  flüchtigen  Basen 
als  Ammoniak  betrachtet,  in  welchem  1,  2  oder  3  Aeq.  Wasserstoff 
durch  zusammengesetzte  Radicale  vertreten  sind,  so  lässt  sich  die  Ver- 
schiedenheit in  der  Constitution  des  Methylanilins  und  Toluidins  durch 
folgende  Formeln  graphisch  darstellen : 

CaHsN;  H    N. 

Methylanilin  Toluidin. 

Chlorwasserstoff- Methylanilin -Platinchlorid,  C14H7N. 
HGl-j-PtGlg,  fällt  als  orangegelber  krystallinischer  Niederschlag,  wenn 
man  eine  concentrirte  chlorwasserstoffsaure  Methylanilinlösung  mit  Pla- 
tinchlorid versetzt.  Es  muss  eiligst  gewaschen  und  getrocknet  werden, 
denn  es  zersetzt  sich  rasch  unter  Schwärzung.  Bei  Anwendung  alko- 
holischer Lösung  erhält  man  sogleich  einen  schwarzen  harzartigen  Nie- 
derschlag.    Dieses  Platindoppelsalz  löst  sich  ausserordentlich  leicht  in 
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ietyljjiieuyJarnin.   Formel:  C,,If.NO,  =  C,E    - 
ildet  sieb  sowohl  bei  derEinwirkunff  desChloraoc^-.-.  '• 


^'  Abkömmlinge  des  Anilins.  1065 

:2t  saoh  der  waaserfreien  Essigs&nre  auf  Anilin«  Jeder  Tropfen  des  Ghlor- 

-tjby  welcher  in  Anilin  fallt,  bringt  Zischen  hervor ,  die  Mischung  er- 

L.jrrt  beim  Erkalten  zu  einer  krjstallinischen  Masse,  welche  nach  dem 

lasiehen  des  chlorwasserstoffsauren  Anilins  mit  kaltem  Wasser  aus  sie- 

iiimn  Wasser  nmkrystailisirt  wird.    Es  bildet  prächtige  farblose  Kry- 

^  JpMfttter,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 

3j$her  ziemlich  löslich  sind;  -es  schmilzt  bei  112^0.,  erstarrt  krjstalli- 

~"Toh  und  lässt  sich  unverändert  destilliren.     Siedende  Alkalien  wirken 

'  ranf  kaum  ein.    Schmelzende  Alkalien  entwickeln  daraus  Anilin. 

Anisanilid. 

-     Anilanisamid.     Formel:    C28H18NO4  =  CieHi  OJN  (Ca- 

Beine  Bildungsweise  aus  Anisylchlorid  und  wasserfreiem   Anilin 
^t^ipricht  der  des  Benzanilids.     Es  schiesst  in  feinen  Nadeln  an,  ist 
in  Wasser,  in  Alkohol  löslich,  und  unverändert  sublimirbar. 


-  Benzanilid. 

'-     Anilobenzamid.    Formel:  CseHiiNOs  =  C14H5  09(N  (6er- 

»tat). 

'  Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  (Cu  H5  O9  Gl)  oder 
^«■loSsäureanhydrid  auf  wasserfreies  Anilin. 

Benzoylchlorid  wird  tropfenweise  mit  Anilin  zusammengebracht. 

-m  Mischung  färbt  sich  unter  schwacher  Wärroeentwickelung  röthlioh 

lA  erstarrt  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  man  mit  Wasser 

.adcocht,  um  das  chlorwasserstoffsaure  Anilin  zu  entfernen.     DerBück- 

-iMld  wird  zur  Abscheidung  etwaiger  Benzoesäure   mit  schwach  alkali* 

jkmn  Wasser  behandelt  und  alsdann  aus  siedendem  Alkohol  mehrmals 

jofaystallisirt  und,  falls  er  nicht  farblos  wurde,  der  Destillation  unter- 

.  Offen« 

Wendet  man  BenzoSsäureanhydrid  an,  so  hat  man  die  Reaction 
.M6h  gelinde  Wärme  zu  unterstützen.  Das  Gemisch  von  Anilin  und 
loSsäureanhydrid  entwickelt  dann  Wasserdämpfe  und  erstarrt  zu 
prächtigen  Krystallmasse  von  Benzanilid. 
,  Es  bildet  weisse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
fMitd  lösliche  Krystallblättchen.  Sie  schmelzen  und  destilliren  bei 
Slierer  Temperatur  über.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  geht  es  unter 
f#8eeraufnahme  in  Anilin  über,  welches  sich  entwickelt,  und  benzoS- 
MBres  Kali,  welches  zurückbleibt.  Wasserfreie  Phosphorsäure  verkohlt 
iSBen  Körper;  es  wurde  keine  dem  Benzonitril  correspondirende  Ani- 
invBrbindung  erhalten. 

Nifxobenzanilid. 

Formel:  CQeHioNjOe  =Ci4(H4.N04)08}N(?).  Nitrobenzoyl- 

^hanyl  und  Wasserstoff-Azotür.    Scheint  zu  entstehen,  wenn  Ni- 
robenzoylchlorür  mit  Anilin  zusammengebracht  wird.    Es  findet  bedeu- 
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tende  Wftrmeentwiokeliiiig  ttatti  wob«  aeh  unter  ChlorwmiMntofflftiiz«- 
entwickelnng  eine  feste  Masse  bOdel,  die  aas  Alkohol  in  sdUhien  güa- 
•enden  Nadeln  krystallisirt. 

Benzochloraniüd. 

Chlorphenyl-Bensamid.  Formel:  Cm8io€19(0,=  C^«  H^Qi  |N 

(Engelhardt). 

Chlorbenzoyl  wirkt  schon  in  gewöhnlicher  Temperator  anf  Chlor- 
anilin  und  entwickelt  Chlorwasserstoffsiore.  Um  die  Einwirkong  n 
beendigen,  erhitzt  man  schwach  nnd  kocht  die  beim  Erkalten  erhirteade 
Masse  mit  Wasser  und  kohlensauron  Natron  ans.  DerBfickatand  ist  du 
Bensochloranilid,  welches  sich  schwer  in  kochendem  Alkohol  IM  nd 
beim  Erkalten  in  kleinen,  durchsichtigen,  sechsseitigen  Tafeln  krf- 
stallisirt. 

Durch  Erhitzen  mit  geschmolzenem  Aetskali  wird  diese  Veriaa» 
dnng  unter  Entwickelung  von  Chloranilin  zersetzt 

BenzonitraDÜicL 

CisÄ.NOA 

Nitrophenyl-Benzamid.  Formel:  CNlIio^Oe=       Ci AOt  IN 

a  1 

(Engelhardt  und  Zinin).  Diese  mit  dem  Nitrobenzanilid  isomen 
Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorbenaoyl  auf  Alphft- 
nitranilin. 

Uebergiesst  man  Alphanitranilin  mit  Chlorbenzoyl,  so  verliert« 
seine  Farbe  und  wird  weiss.  Bei  schwacher  Erwärmung  wird  es  uitar 
Chlorwasserstoffsäureentwickelnng  gelöst  und  das  Ganze  erstarrt  das 
beim  Erkalten  zu  einer  harten  krystallinischen  Masse. 

Wird  diese  feste  Masse  mit  kochendem  Wasser  und  einer  Lotung 
von  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  der  Rückstand  in  kochenden 
Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Benzonitranilid  ii 
dünnen  perlmutterglänzeuden  Tafeln  aus. 

Beim  Erwärmen  mit  geschmolzenem  Aetzkali  zersetzt  sich  du 
Benzonitranilid  und  bildet  eine  braune  Masse,  welche  nach  dem  Asf- 
lösen  in  Wasser  bei  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  einen  in  Alkdiol 
unlöslichen  gallertartigen  Niederschlag  bildet. 

Butyranilid. 

Formel:  CsoHisNO,  =  CsHt  0,1  N  (Gerhardt),  bUdet  sichwie 

hI 

das  Acetanilid  bei  Einwirkung  von  Chlorbutyryl  (CgHyO^Gl)  odsr 
wasserfreier  Buttersäure  auf  Anilin.  Nach  Entfernung  des  Übersdrib- 
sigen  Anilins  mit  chlorwasserstoffsäurehaltigem  Wasser  erhält  man  eis 
Oel,  welches  manchmul  tagelang  flüssig  bleibt,  aber  beim  Schütteb 
erstarrt;  aus  der  Lösung  desselben  in  siedendem  schwachen  Alkdul 
krystallisirt  das  Butjraniiid  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  die  b« 
900 C.  schmelzen,  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  sich  in  Wasser  niekt. 
--  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  und  sich  gegen  Kali  ganz  so  im 
ßetanilid  veihalten. 
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bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon  wasserfreier  Caprylsänre  auf  Ani- 
lin unter  schwacher  Wärmeentwickelung,  wobei  dieMasse  nach  einigen 
Tagen  butterartig  erstarrt,  lässt  sich  aber  nur  schwierig  rein  darstellen. 

Cinnanilid. 

Anilocinnamid*     Formel:    CsoHisNOg  =  CigH?  OjlN  (Ca- 
ll 1 
hours). 

Entsteht,  wie  das  Benzanilid,  durch  Behandlung  yon  Cinnamyl- 
chlorid  mit  wasserfreiem  Anilin;  es  krystallisirt  in  feinen,  in  Wasser 
anlöslichen,  in  Alkohol  löslichen  Nadeln,  welche  unverändert  destillir- 
bar  sind.  —  Siedende  Kalilauge  übt  wenig  Einfluss  darauf;  schmelzen- 
des Kalihydrat  verwandelt  es  unter  Freiwerden  von  Anilin  in  zimmt- 
saures  Kali. 

Cumanilid. 

Cijffs) 
Anilocuminamid.    Formel:   CsafiiTNOg  =  C20811O3)  N  (Ca- 

H) 

hours). 

Es  wird ,  analog  dem  Benzanilid,  durch  Einwirkung  von  wasser- 
freiem Anilin  auf  Cumylchlorid  erhalten  und  bildet  lange  seidenglänzende 
Nadeln  vom  Ansehen  der  Benzoesäure,  welche  sich  in  Alkohol  lösen, 
im  Wasser  unlöslich  sind. 

Cyananilid. 

Formel:    CnHeNa  =  Cg  N  }  N  (Cahours  und  Cloez).    Diese 

H) 

Verbindung  wird  gebildet,  wenn  reines  gasformiges  Chlorcyan  (GgNGl) 
auf  wasserfreies  in  Aether  gelöstes  Anilin  wirkt. 

Leitet  man  gut  getrocknetes  Chlorcyangas  in  eine  wasserfreie 
ätherische  Lösung  von  Anilin  und  kühlt  das  Gefäss  durch  Eis  gehörig 
ab,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
der  sich  allmälig  vermehrt  und  aus  reinem  chlorwasserstoffsauren  Ani- 
lin besteht.  Wird  dieser  Niederschlag  durch  Filtriren  getrennt  und  die 
Mutterlauge  im  Wasserbade  der  Destillation  imterworfen,  so  entweicht 
der  Aether  und  es  bleibt  eine  zähe,  beim  Erkalten  fest  werdende 
Masse  zurück.  Dieselbe  ist  röthlich,  zerreiblich,  von  muscheligem  Bruche 
und  durchsichtig  wie  Colophonium,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

Dieser  Körper  ist  das  Cyananilid  und  verwandelt  sich,  in  Alkohol- 
oder Aether  -  Lösung  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  in  eine  zähe 
Masse,  die  allmälig  krystallinisch  und  fest  wird.  Dies  ist  Carbamid- 
Carbanilid  (S.  1086). 

Anhangsweise  mögen  hier  noch  das  Chlorcyananilid  und  das  Fluo- 
silicanilid  eine  Stelle  finden,  deren  Constitution  bis  jetzt  zweifel- 
haft ist 
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Vinylanilin. 

Acetylanilin  yon  Natanson.  Formel:  CiefigN  ^64  B|}N. 

b) 

Behandelt  man  Anilin  mit  Chlorelayl  in  z'ageschmolzenen  Bob« 
bei  200^  C,  80  wird  die  anfangs  farblose  Mischung  tief  blatroth.  HM 
man  diese  Operation  einige  Standen  fortgesetzt,  so  wird  durch  d» 
auf  folgendes  Behandeln  mit  Wasser  ein  beträchtlicher  Theil  anlj^ 
löst.  Diese  wässerige  Lösung  enthält  chlorwasserstoffsaures  Anilin  üd 
Natanson's  Acetylanilin.  Fällt  man  die  Flüssigkeit  durch  Kali,  so 
erhält  man  ein  Gemenge  ölartiger  Tropfen  Anilins  und  eines  hellbraima 
Niederschlages  von  Vinylanilin,  der  aber  in  Beröhrung  mit  Kali  schoeO 
roth  und  violett  und  endlich  zersetzt  wird.  Man  kann  das  Anilin  vom 
Vinylanilin  in  chlorwasserstoflfsaurer  LöAing  durch  Ammoniak  trennen, 
da  das  letztere  hierdurch  nicht  gefallt  wird.  Nach  der  Abscheidong 
dampft  man  die  ammoniakalische  Lösung  zur  Trockne  ein  und  riakt 
das  chlorwasserstoflfsaure  Vinylanilin  mit  absolutem  Alkohol  aas.  Dil 
alkoholische  Lösung  wird  eingedampft  und  das  zurückbleibende  Salz  noch- 
mals in  Wasser  gelöst  und  dann  durch  Barytwasser  zerlegt,  wond, 
um  Zersetzung  zu  vermeiden,  schnell  filtrirt  wird. 

Das  so  erhaltene  Vinylanilin  ist  ein  hellbraunes,  geschmack-  und 
geruchloses  Pulver,  das  leicht  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  and 
Wasser  löslich  ist.  Durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösong  kmB 
es  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  sondern  bleibt  als  eine  bnoM 
spröde  Masse  zurück.  Mit  salpetersaurem  Silber  und  Ammoniak  «^ 
wärmt,  zeigt  es  Aldehydreaction.  Das  Vinylanilin  I5st  sichinS&nrai 
mit  gelber  Farbe,  aber  keines  der  Salze  konnte  bis  jetzt  krystaHiiiit 
erhalten  werden. 

Das  Platinsalz  (CieHsN.HGl-f  Pt6l,) dieser  Base  bildet geft- 
braune  Flocken ,  die  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich  »4 
sich  aber  beim  Erkalten  wieder  als  amorphes  Pulver  ausscheiden. 

Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  zweifelhaft;  die^Fomd 
C16H9N,  repräsentirt  Anilin,  in  dem  entweder  1  Aeq.  Wasserstoff dniek 
das  Radical  C4H3,  oder  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Elayl,  C4H4,  ersetzt  äuL 

Das  Radical  C4H3  ist  nach  Natanson's  Annahme  Acetjl;  es  irt 
aber  wahrscheinlicher  das  mit  demselben  isomere  Vinyl. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Einwirkung  des  Braa- 
elayls  auf  Anilin  (Basset,  unveröffentlichte  Untersuchungen)  die  Bil- 
dung einer  prachtvoll  krystallisirten  Verbindung  veranlasst,  weicht 
ebenfalls  nach  der  Formel  CieH9N  zusammengesetzt  ist.  Wahrschein" 
lieh  wird  die  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  zeigen,  dass  die  abw» 
chenden  Eigenschaften  dieser  beiden  Anilinderivate  auf  der  oben  an- 
gedeuteten Constitutionsverschiedenheit  beruhen. 

ß.    Secundäre  Amide   entstanden   durch  Eintreten  eines 
einatomigen   elektronegativen   Badicals. 

Acetanilid. 

Acetylphenylamin.  Formel:  CieHgNO,  =  C^  OjJNCGer- 
hardt), bildet  sich  sowohl  bei  derEinwirkung  desChloracetylB(C4%0}€i)i 
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nr  schwierig  darauf  ein,  schmelzendes  Aetzkali  entwickelt  darans 
Lnilin* 

c.     Tertiäre  Amide. 

aa.  Vertretung  des  WasserstofTs  durch  einatomige  Radicale. 
ct.    Durch  einatomige   elektropositive   Radicale. 

Biäthylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  oder 
odftthyls  auf  Aethylanilin  erhaltenes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

C12H5  I 
Formel:    C,oH,5N   =  C4  H5  >N  (Hofmann). 

C4H5) 

Die  Erscheinungen,  welche  die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das 

».ethylanilin  darbietet,  gleichen  denen,  welche  man  in  der  entsprechen- 
en  Behandlung  des  Anilins  beobachtet  Die  Reaction  ist  nur  weniger 
nerg^ch,  d.  h.  ein  zweites  WasserstofTaquivalent  im  Anilin  lässt  sich 
reniger  leicht  entfernen  und  ersetzen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erfliessen  4  bis  5  Tage,  ehq  die  Ausscheidung  von  Krystallen  beginnt 
hre  Bildung  wird  indess  durch  Anwendung  einer  massigen  Wärme  we- 
BnÜich  beschleunigt  Es  ist  rathsam,  einen  Ueberschuss  von  Bromäthyl 
nzuwenden,  um  die  Bildung  einer  einzigen  Verbindung  zu  erzielen. 
He  Mischung  färbt  sich  lichtgelb  und  alsdann  allmälig  braun.  Nach 
Verlauf  von  4  bis  5  Tagen  setzen  sich  vierseitige  Tafeln  von  beträchtlicher 
Grösse  und  bemerkenswerther  Schönheit  ab,  welche  bromwasserstoflT- 
aurea  Biäthylanilin  sind.  Die  Mutterlauge  ist  gefärbtes  Bromäthyl, 
reiches  beim  Verdampfen  nur  geringe  Mengen  derselben  Krystalle 
dnterlässt 

Die  Reindarstellung  des  Biäthylanilins  gleicht  derjenigen  des  Aethyl- 
UDÜins  (S.  1058),  dessen  physikalische  Eigenschaften  durch  den  Eintritt 
les  neuen  Aethyläquivalents  ebenfalls  nur  leicht  modificirt  worden  sind« 
>aA  specif.  Gewicht  wurde  bei  18^  C.  zu  0,989  gefunden,  also  eine  geringe 
Ubnahme,  wenn  man  es  mit  dem  des  Aethylanilins  (0,954)  vergleicht. 
)Bgegen  wurde  ein  um  beinahe  10^  C.  höherer  Siedepunkt  beobachtet 
^Biäthylanilin  siedet  vollkommen  constant  bei  213,5^C.  Diese  Base 
iterscheidet  sich  von  dem  Aethylanilin  überdies  dadurch,  dass  sie,  der 
oft  ausgesetzt,  völlig  klar  und  farblos  bleibt,  —  gleicht  aber  diesem 
5rper  in  ihrem  Verhalten  gegen  Fichtenholz  und  Chlorkalklösung. 

Bromwasserstoffsaures  Biäthylanilin:  C^oHisN.HBr.  Ei 
i  ausserordentlich  löslich  und  gleicht  in  jeder  Beziehung  der  ent- 
rechenden Aethylanilinverbindung. 

Beim  gelinden  Erwärmen  schmilzt  dieses  Salz  und  sublimirt  wie 
iS  entsprechende  Anilin-  und  Aethylanilinsalz.  Beim  raschen  Erhitzen 
ir^randelt  es  sich  seiner  ganzen  Masse  nach  in  ein  farbloses  Oel,  wel- 
les  überdestillirt  und  aus  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  Brom- 
,hyl  nnd  Aethylanilin  besteht.  Nur  ein  kleiner  Theil  des  Salzes  ent- 
aiht  dieser  Zersetzung  und  condensirt  sich  nach  vollendeter  Operation 
I  Gestalt  eines  silberglänzenden  Krystallnetzes,  welches  sich  an  den 
rftnden  der  Retorte  anlegt.  Bei  der  Destillation  erhält  man  also  wieder 
le  Bestandtheile,  aus  denen  sich  das  Salz  ursprünglich  bildete  und  welche 
ich,  wenn  man  sie  längere  Zeit  in  Berührung  liesse,  wieder  in  brom- 
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tonde  Wirmeeiitwidwliiiig  ftett,  woim  tkk  nta 

entwickehiiig  eine  feste  Muie  bOdet,  die  ans  Alhohul  m  mUmb  gH» 

■enden  Nadeln  krystallisiii. 

Benzochloranilid. 

C|,(I!«.G!X 

Chlorphenyl-Bensamid.  Fofniel:CMBie€iNOb=  ^4  HkObjl 

(Engelherdt> 

Chlorbensoyl  wirirt  sehon  in  gewOhnUeher  Tempentor  aof  Chi» 
mnüin  nnd  entwickelt  ChlonrasseTStoffsinre.  um  die  Einwirfcnig  a 
beendigen,  erhitzt  man  schwach  nnd  kocht  die  bdm  Erkalten  eiUrtnii 
Ifaaae  mit  Wasser  nnd  kohlensanrem  Natron  ana.  Per  BArkstind  istte 
Benzochloranilid,  welches  nch  schwer  in  kochendem  Alkokol  Ifiat  mi 
beim  Erkalten  in  kleinen,  dnrdisichtigen,  sechsseitigen  Tafeh  hqf- 
stallirirt. 

Durch  Erhitzen  nut  geschmolzenem  Aetikali  wird  diese  Y«lii> 
dnng  unter  Entwickelnng  von  Chloranilin  sersetzL 

Benzonitraiulid« 

Nitrophenvl-Benzamid.  Formel:  CMHitNiO<=       C14B1O1 IX 

B  1 
(Engelhardt  nnd  Zinin).     Diese  mit  dem  Nitrobcnzanilid  ü 
Yeibindnng  entsteht  dorch  Einwirkung  Ton  CI 


Uebergiesst  man  Alphaniferanilin  mit  CSdorbenzoyl,  so  verliert  • 
seine  Farbe  nnd  wird  weiss.  Bei  sdiwaeher  Erwärmung  wird  es  ml* 
Chlorwasserstoffsänreentwickelnng  gelöst  und  das  Ganze  erstarrt  dui 
beim  Erkalten  zu  einer  harten  krystallinischen  Masfte. 

Wird  diese  feste  Masse  mit  kochendem  Wasser  and  einer  Lonng 
Ton  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  der  Backstand  in  kochendoi 
Alkohol  gelöst  n  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Benzonitranilid  ii 
dfinnen  perlmutterglänzeuden  Tafeln  aus. 

Beim  Erwärmen  mit  geschmolzenem  Aetzkali  zersetzt  sich  du 
Benzonitranilid  und  bildet  eine  braune  Masse,  welche  nach  dem  Asf* 
lösen  in  Wasser  bei  Zusatz  von  Chlorwasserstoffiiäure  einen  in  Alkohol 
UDlöslichen  gallertartigen  Niederschlag  bildet 

Butjnraoilid. 

Formel:  CsofiisNO,  =  CgHt  O3I  N  (Gerhardt),  bfldetsidiirie 

Hl 
das  Acetanilid  bei  Einwirkung  von  Chlorbutyryl  (CgiiyOfGl)  od« 
wasserfreier  Buttersaure  auf  Anilin.  Nach  Entfernung  des  Gbersdm»- 
sigen  Anilins  mit  chlorwasserstoflfsäurehaltigem  Wasser  erhält  man  eis 
Oei,  welches  manchraal  tagelang  flüssig  bleibt,  aber  beim  Schfittth 
erstarrt;  aus  der  Lösung  desselben  in  siedendem  schwachen  Alkohol 
krystallisirt  das  ButTranilid  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  die  hä 
90<>C.  schmelzen,  ohne  Zersetzung  flfichtig  sind,  sich  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen  nnd  sich  gegen  Kali  ganz  so  wie 
das  Acetanilid  verhalten. 
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Idet  sich  bei  der  Einwirkung  yon  wasserfreier  Caprylsänre  auf  Ani- 
i  unter  schwacher  Wärmeentwickelung,  wobei  dieMasse  nach  einigen 
agen  butterartig  erstarrt,  lässt  sich  aber  nur  schwierig  rein  darstellen. 

Cinnanilid. 

Anilocinnamid*     Formel:    CsoHisNO,  =  C18H7  OjlN  (Ca- 
ll 1 
>ur8). 

Entsteht,  wie  das  Benzanilid,  durch  Behandlung  von  Cinnamyl- 
ilorid  mit  wasserfreiem  Anilin;  es  krystallisirt  in  feinen,  in  Wasser 
döslichen,  in  Alkohol  löslichen  Nadeln,  welche  unverändert  destillir- 
.r  sind.  —  Siedende  Kalilauge  übt  wenig  Einfluss  darauf;  schmelzen- 
s  Kalihydrat  verwandelt  es  unter  Freiwerden  von  Anilin  in  zimmt- 
ores  KalL 

Cimianilid. 

Anilocaminamid.    Formel:   CssHitNOs  =  CsoBuOsl  N  (Ca- 

»Urs). 

Es  wird ,  analog  dem  Benzanilid,  durch  Einwirkung  von  wässer- 
tem Anilin  auf  Cumylchlorid  erhalten  und  bildet  lange  seidenglänzende 
adeln  vom  Ansehen  der  Benzoesäure,  welche  sich  in  Alkohol  lösen, 
1  Wasser  unlöslich  sind. 

Cyananilid. 

Formel:    C14H6N2  =  Cj  N  }  N  (Cahours  und  Clogz).    Diese 

H) 
erbindung  wird  gebildet,  wenn  reines  gasförmiges  Chlorcyan  (C9  N  Gl) 
if  wasserfreies  in  Aether  gelöstes  Anilin  wirkt. 

Leitet  man  gut  getrocknetes  Chlorcyangas  in  eine  wasserfreie 
herische  Lösung  von  Anilin  und  kühlt  das  Gefass  durch  Eis  gehörig 
>,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
)r  sich  allmälig  vermehrt  und  aus  remem  chlorwasserstoffsauren  Ani- 
1  besteht.  Wird  dieser  Niederschlag  durch  Filtriren  getrennt  und  die 
Mutterlauge  im  Wasserbade  der  Destillation  imterworfen,  so  entweicht 
)r  Aether  und  es  bleibt  eine  zähe,  beim  Erkalten  fest  werdende 
!asse  zurück.  Dieselbe  ist  röthlich,  zerreiblich,  von  muscheligem  Bruche 
id  durchsichtig  wie  Colophonium,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
Alkohol  und  Aether. 

Dieser  Körper  ist  das  Cyananilid  und  verwandelt  sich,  in  Alkohol- 
ler Aether  -  Lösung  mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  in  eine  zähe 
!asse,  die  allmälig  krystallinisch  und  fest  wird.  Dies  ist  Carbamid- 
arbaniUd  (S.  1086). 

Anhangsweise  mögen  hier  noch  das  Chlorcyananilid  und  das  Fluo- 
licanilid  eine  Stelle  finden,  deren  Constitution  bis  jetzt  zweifel- 
ift  ist 
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Chlorcyananilid. 

Anilochlorcyanamid.    Formel:  C|oHis^»€l  (Laarent). 


Durch  Zusammentreffen  von  Anilin  mit  festem  Chlorcyan 
sich  ein  Product,  welches  den  Namen  Chlorcyananilid  erhalten  lid 
Ueber  seine  Natur  herrschen  Zweifel.  Der  Formel  nach  l&sst  es  adk 
als  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Chlorcyan  mit  2  Aeq.  Cjananilid  h^ 
trachten,  welche  aber  nur  wenig  Wahrscheinlichkeit  hat. 

Zu  seiner  Darstellung  wird  pul verisirtes  Chlorcyan  (CeNsGli)  liaf> 
sam  in  eine  Mischung  von  Anilin,  lauem  Wasser  und  Alkohol  (um  te 
Anilin  in  Auflösung  zu  halten)  eingetragen ;  das  Chlorcyananilid  seUi^ 
sich  augenblicklich  in  Gestalt  einer  websen  Masse  nieder,  welche  mn 
nur  mit  Wasser  nnd  Alkohol  zu  waschen  braucht: 

Die  Einwirkung  des  Anilins  auf  Chlorcyan  ist  der  des  Ammonisb 
vollkommen  analog. 

Das  Chlorcyananilid  bildet  kleine  längliche  Blättchen,  ist  nnlSi- 
lich  in  Wasser ,  wenig  löslich  in  Alkohol.     Beim  Erhitzen  schmilst  ei 
und  erstarrt  krystallinisch.    Es  kann  nicht  unverändert  destillirt  werden 
Wird  das  Chlorcyananilid  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  veriiot 
es  nach  und  nach   seine  Flüssigkeit;   es    entwickeln   sich  Blasen  ▼<■ 
Chlorwasserstoflsäure ,    und    der    Rückstand    gleicht     dem   getroeku- 
ten   Ei  weiss.      Aus   dem  Gewichtaverlust   (11,8  Proc.)i    welchen  du 
Chlorcyananilid  durch  Erhitzen  erleidet,   berechnet  Laurent  für  dflo 
Rückstand  die  Formel  C80H11N5: 

Caoxixj^stil     ^=    Cso^iii^ft  "T~  "€!• 

Chlorcyananilid  Rückstand 

Dieser  Rückstand  lässt  sich  als  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  A» 
lin  mit  1  Aeq.  Anilomellan  betrachten: 

Anilin        Anilomellan. 

Diese  Versuche  bedürfen  indessen  der  Bestätigung.  —  Das  Cilk^ 
cyananilid  löst  sich  langsam  in  siedender  Kalilauge.  Salpetenitfi 
fällt  aus  dieser  Lösimg  einen  flockigen  weissen  Niederschlag,  weMff 
in  Ammoniak  unlöslich  ist,  sich  aber  in  heisser  verdünnter  8alpet«> 
säure  löst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  der  nene  Körper  bcni 
Erkalten  wieder  in  Gestalt  eines  gelatinösen  Niederschlages  ab,  wekhi 
Substanz  Laurent  für  C90B18N5O9  hält  Die  Einwirkiing  würde  al^ 
dann  dem  Verhalten  des  Chlorcyanamids  gleichen: 

CsoHjjNsGl  +  KO  .  HO  =  QjoHiaf^,  +  K€l. 

Chlorcyananilid  Gelatinöse  Sub- 

stanz 

Die  gelatinöse  Substanz  liesse  sich  als  eine  Art  Anilo-AmmeliB 
betrachten.  Indessen  hat  die  Analyse  zwei  Procente  Kohlenstoff  n 
wenig  geliefert,  so  dass  weitere  Untersuchungen  nöthig  sind. 

Fluosilicanilid. 

Anilo-Fluosilicamid.  Formel:  C48H||N4  0eSiFii  (?)  (Lau- 
rent und  Delbos). 

Durch  Einwirkung  von  Fluorsiliciumgas   auf  wasserfreies 
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verwandelt  sich  dieses  in  eine  feste,  gelblich  weisse  Masse,  welche  sa- 
»limirbar  ist..  5  Aeq.  Anilin  absorbiren  hierbei  4  Aeq.  Flaorsilidiun- 
[paa.  Das  Prodact  wird  mit  Aether  gewaschen,  darauf  mit  Alkohol 
uisgekocht,  gepresst,  getrocknet  und  bei  einer  gelinden  Temperatur  in 
niier  Röhre  sublimirt.  Durch  die  obige  Behandlung  mit  Alkohol  wird 
HTasser  assimilirt  und  neben  Fluosilicanilid  fluorwasserstoffsaures  Anilin 
{•bildet: 

Das  Fluosilicanilid  ist  in  siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich 
ind  schlägt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Blättchen 
nieder.  Wasser  zerlegt  die  Verbindung  unter  Bildung  von  Fluorwas- 
lentoffliftiire,  fluorwasserstoffsaurem  Anilin  und  Ausscheidung  von  Eie- 
lelerde. 

Formanilid. 

Formylphenylamin,  Aniloformamid.  Formel:  C14H7NOS 
=:  GsHOslN  (Gerhardt). 

h) 

Wird  durch  trockene  Destillation  des  (unreinen)  Oxalsäuren  Ani- 
DB  neben  Oxanüid,  Anilin,  Wasser  und  Kohlensäure  gebildet: 

2(Ci2H7N,HO).C406  =  CiageN.CaHQa  +  C12H7N 

Oxalsaures  Anilin  Formanilid  Anilin 

+  2HO  +  C2O4. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Formanilid,  welche  man  durch  Aus- 
ocben  des  rohen  Destillationsproductes  des  Oxalsäuren  Anilins  erhalt, 
a.  O^anilid  S.  1090)  wird  zur  Trockne  destillirt  und  der  Rückstand 
Od  Wasser  aufgenommen,  wobei  eine  rothe  Materie  zurückbleibt«  Die 
rässerige  Lösung  setzt  beim  freiwilligen  ^Verdunsten  rechtwinklige 
hrismen  von  Formanilid  ab. 

Das  Formanilid  löst  sich  leicht  in  Wasser,  namentlich  in  warmem, 
eichter  noch  in  Alkohol.  Auch  von  Aether  wird  es  gelöst.  Diese 
'jömmgen  sind  schwach  bitter,  ohne  Beaction.  Trockenes  Formanilid 
lehmilzt  bei  46<>C.,  bleibt  aber  alsdann  bei  niederer  Temperatur  län- 
gere Zeit  flüssig  und  wird  erst  bei  Berührung  mit  einem  starren  Kör- 
>er  wieder  fest.     Es  ist  mit  dem  Benzamid  isomer. 

Durch  Kochen  mit  Kali  wird  das  Formanilid  unter  Wasserauf- 
lahme  zerlegt  in  Anilin  und  ameisensaures  Kali.  —  Concentrirto 
^wefelsäure  verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  in 
iolfanilsäure: 

C14H7NO3+  2HO.S3O6  =  C^jiHTNSaOe  +  2H0  +  CJ3O3. 
Formanilid  Sulfanilsäure 

Oxaluranilid. 

Aniloxuramid,    Oxanilid-Oxurid.     Formel:    GigB9N|06 

=  Cs  HsNaOeVN  (Gerhardt  und  Laurent). 
H) 

Dieser  Körper  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  wasserfreien 
niÜBB  auf  Parabansäure  (CeHsNaO^). 

Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  trockene  Parabansäure  mit  waaser- 
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freiem  Anilin,  wobei  da«  Gemenge  zu 
Bteht,  ohne  dasa  sich  Wasser  entwick« 
wird  freies  Anilin  oder  freie  Parabaiuä 
Substanz  zurückbleibt.  Man  erhgjlt  dei 
Anilin  zu  einer  siedenden  FarabanBänn 
scheidet  er  sich  in  krj stallin ischeu  Floi 
Es  ist  ein  geruch-  und  geschma 
unlbsllch  in  siedendem  Wasser  und  fa 
hol.  Beim  Erhitzen  schitailzt  es  und  : 
ratur  untsT  Ausstouung  scharfer  Dämp 
ist  Durch  gelindes  Erhitzen  mit  Ka! 
Ammoniak  zerlegt ,  während  oxaUaure 
bleiben : 
CisHbNsO«  +  4K0  .  HO  =  CsÄ 
Ozaluraniltd  Anili: 

+  2KO.C,04. 
Durch  Einwirkung  von  siedender  con( 
delt  sich   das  Oxalnranilid   unter  Entv 
Kohlonoxyd    in   ein    Gemenge    von  Si 
Ammoniak: 

C^gjy^  +  2(2HO.S,0,)  + 
Oxalnranilid 

SuITanilsäure 

Siilfophenyl 


(B 


ffi). 
Bringt  i 


I  CiJorsulfophenyl  mit 
lebhafte  Wärmeeutwickelung  ein,  indev 
welche  aus  der  alkoholischen  Läsnng  i 
Pyramidenflüchen  krystallbirt. 

Das  Sulfophenylanilid  ist  leicht  ] 
sehr  wenig  in  Wasser,  schmilzt  bei  1 
Wasser  ein  schweres  Oel. 

Valeranl 

C„H 

Formel:  Cj,Ä]sNO,  =  C,oH,  O 
H 
wenn  wasserfreie  Valeriansänre  mit  An! 
krystallisirt  in  glänzenden  rectanguläre 
und  destlUirt  grösstentheils  unverände 
Wasser  schmilzt  es  zu  klaren  Tropfen, 
is  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  lö 
Bung  in  siedendem  verdünnten  Weingei 
öligen  Tropfen  ab,  die  lange  Zeit  flüt 
GefHases  aber  sogleich  erstarren.     Coi 
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nur  schwierig  darauf  ein,    schmelzendes   Aetskali   entwickelt    darans 
Anilin« 

c.     Tertiäre  Amide. 

aa.  Vertretang  des  Wasserstoffs  durch  einatomige  Radicale. 
ct.    Durch  einatomige   elektropositive   Radicale. 

Biäthylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromäthyls  oder 
Jod&thyls  auf  Aethylanilin  erhaltenes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

C12H5  I 
Formel:    CjoHuN   =  C4  Hj  >N  (Hofmann). 

Die  Erscheinungen,  welche  die  Einwirkung  des  Bromäthyls  auf  das 
Aethylanilin  darbietet,  gleichen  denen,  welche  man  in  der  entsprechen- 
den Behandlung  des  Anilins  beobachtet  Die  Reaction  ist  nur  weniger 
energisch,  d.  h.  ein  zweites  WasserstofTaquivalent  im  Anilin  lässt  sich 
weniger  leicht  entfernen  und  ersetzen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verfliessen  4  bis  5  Tage,  ehq  die  Ausscheidung  von  Krystallen  beginnt 
Ihre  Bildung  wird  indesa  durch  Anwendung  einer  massigen  Wärme  we- 
eentlich  beschleunigt  Es  ist  rathsam,  einen  Ueberschuss  von  Bromäthyl 
Anzuwenden,  um  die  Bildung  einer  einzigen  Verbindung  zu  erzielen. 
I>ie  Mischung  färbt  sich  lichtgelb  und  alsdann  allmälig  braun.  Nach 
Verlauf  von  4  bis  5  Tagen  setzen  sich  vierseitige  Tafeln  von  beträchtlicher 
Grösse  und  bemerkenswerther  Schönheit  ab,  welche  bromwasserstoflT- 
aanres  Biäthylanilin  sind.  Die  Mutterlauge  ist  gefärbtes  Bromäthyl, 
welches  beim  Verdampfen  nur  geringe  Mengen  derselben  Ejrystalle 
hinterlässt 

Die  Beindarstellung  des  Biäthylanilins  gleicht  derjenigen  des  Aethyl- 
anilins  (S.  1058),  dessen  physikalische  Eigenschaften  durch  den  Eintritt 
des  neuen  Aethyläquivalents  ebenfalls  nur  leicht  modißcirt  worden  sind. 
Das  specif.  Gewicht  wurde  bei  18^  C.  zu  0,939  gefunden,  also  eine  geringe 
Abnahme,  wenn  man  es  mit  dem  des  Aethylanilins  (0,954)  vergleicht. 
Dagegen  wurde  ein  um  beinahe  10<>  C.  höherer  Siedepunkt  beobachtet 
Das  Biäthylanilin  siedet  vollkommen  constant  bei  213,5^0.  Diese  Base 
onterscheidet  sich  von  dem  Aethylanilin  überdies  dadurch,  dass  sie,  der 
Luft  ausgesetzt,  völlig  klar  und  farblos  bleibt,  —  gleicht  aber  diesem 
Körper  in  ihrem  Verhalten  gegen  Fichtenholz  und  Chlorkalklösung. 

Bromwasserstoffsaures  Biäthylanilin:  C^oHisN.HBr.  Ei 
ist  ausserordentlich  löslich  und  gleicht  in  jeder  Beziehung  der  ent- 
sprechenden Aethylanilinverbindung. 

Beim  gelinden  Erwärmen  schmilzt  dieses  Salz  und  sublimirt  wie 
das  entsprechende  Anilin-  und  Aethylanilinsalz.  Beim  raschen  Erhitzen 
▼erwandelt  es  sich  seiner  ganzen  Masse  nach  in  ein  farbloses  Oel,  wel- 
ches überdestillirt  und  aus  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  Brom- 
tthyl  nnd  Aethylanilin  besteht.  Nur  ein  kleiner  Theil  des  Salzes  ent- 
geht dieser  Zersetzung  und  condensirt  sich  nach  vollendeter  Operation 
in  Gestalt  eines  silberglänzenden  Krystallnetzes,  welches  sich  an  den 
Wänden  der  Retorte  anlegt.  Bei  der  Destillation  erhält  man  also  wieder 
die  Bestandtheile,  aus  denen  sich  das  Salz  ursprünglich  bildete  und  welche 
aich,  wenn  man  sie  längere  Zeit  in  Berührung  liesse,  wieder  in  brom- 
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waBseratoffsaiires  BiUhylabilin  venruidebi  wflrden.  Diaaw  eigniUB- 
liehe  Verhalten  des  bromwaflserstoflbauren  und  wahnchfliiilieh  alte 
Salie  der  äthylirten  Aniline  gestattet  ni»,  ^e  TerschiedeiieD  Aedijl- 
äquivalente  aus  dem  System  in  derselben  Weise  heransrosiehen,  vk 
sie  hineingeschoben  worden. 

Chlorwasserstoff-Bi&thylanilin-Platinchlorid:  CmHuN. 
H  €l  --1-  Pt€ls.  Dieses  Salz  gleioht  der  entsprechenden  Aethylaniüi- 
Verbindung ;  es  scheidet  sich  anf  Znsats  Ton  oonoentrirtem  Platinchknid 
m  chlorwasserstoffsaurem  Aethylanilin  in  Form  eines  branngelben  Od« 
ao^  welches  alsbald  su  einer  harten  Kryitallniasae  erstarrt.  Beim  ¥»• 
mischen  massig  verdünnter  Lösungen  setsen  rieh  naeh  einiger  2A 
gelbe ,  kreuzförmig  vereinte  Krystalle  desselben  Saises  ab.  Es  ist  vid 
weniger  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  als  das  Aethylanilinsal«.  Dil 
flbrigen  Salze  desBiäthylanilins  sind  nicht  genauer  nnteraneht ;  siegki- 
chen  sehr  den  entsprechenden  Aethy! 


Bi&thylchloramlin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromftth^  üf 
Aethyl<^oranilin  entstandenes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

'     Formel:    C,o(Bi4€l)N  =    ^^^^iN  (Hofmann). 

C4H»  ) 

Darstellung  und  Eigenschaften  dieser  Base  sind  denen  des  ämAj^ 
ehloranilins  vollkommen  analog. 

Chlorwasserstoff-Bi&thylchloranilin-Platinchlorid: 
Cm>  (fii4€l)N .  H€l  -f  Pt€],.  Dieses  Salz  wird  als  ein  gelber  kiystslli- 
nischer  Niederschlag  beim  Vermischen  des  chlorwasserstoflEsauren  Salm 
mit  Platinchlorid  geilUlt. 

Biamylanilin. 

Organische  Salzbase.  Durch  Einwirkung  des  Bromathyla  auf  Aajl- 
anilin  entstandenes  Substitutionsproduct  des  Anilins. 

Formel:  CssH^tN  =  CioHhI  N  (Hofmann). 

Eine  Mischung  von  Amylanilin  und  Bromamyl  der  Siedetemperttir 
des  Wassers  ausgesetzt,  erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu  einer  k^^aUDi- 
nischen  Masse  von  bromwasserstoffsaurem  Biamylanilin,  welches  anf  dk 
gewöhnliche  Weise  rein  dargestellt  wird. 

Das  Biamylanilin  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Amylanilin;  sein 
Siedepunkt  liegt  zwischen  275<^  und  280<>  C.  Die  Salze  sind  wo  möghdi 
noch  unlöslicher  als  die  der  letzteren  Base.  Das  Biamylanilin  schont  io 
Chlorwasserstoffsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslich  zu  ssin; 
die  ölige  Schicht,  welche  sich  auf  der  Oberfläche  der  Säure  ansanunek, 
besteht  aber  aus  nichts  anderem,  als  dem  Salze  der  Base  mit  diesen  Sauna. 

Ghlorwasserstoff-Biamylanilin-Platinchlorid:  OtsStiN. 
H€l4~Pt€ls.  Scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Platinchlorid  min 
chlArw&sserstoffsaurem  Biamylanilin  als  ein,  gelbes  öliges  Liqnidnm  sni) 
inell  zu  einer  siegelrothen  Krystallmasse  erhiMet 
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Aetliylamylanilin. 

Arayläthylanilin.  Organische  Salzbase,  welche  sowohl  durch 
Ginwirknng  des  Bromäthyls  auf  Amylanilin  als  auch  des  Bromamyls 
auf  Aethylanllin  entsteht. 

Formel:  CaeH^iN  =  C4  H5  |  N  (Hofmann). 

CioHn' 

Die  Bildung  erfolgt  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers 
in  zwei  bis  drei  Tagen.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  der 
des  Biamylanilins  analog. 

Das  Amyläthylanilin  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  die  Eigen- 
schaften der  übrigen  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Körper  zeigt.  Es 
siedet  bei  262<>  C.  Diese  Base  bildet  schön  krystallisirende  Salze  mit 
ChlorwasserstofTääure  und  Bromwasserstoffsäure.  Das  bromwasserstoff- 
sanre  Salz  —  gleichviel  wie  das  zu  seiner  Darstellung  verwendete 
Amyläthylanilin  erhalten  worden  war  —  lieferte  bei  der  trockenen  De- 
stillation Bromamyl  und  Aethylanilin. 

Chlorwasserstoff-  Aethylamylanilin- Platinchlorid, 
Ose  ^91 N,  fi  €1  ~|-  Pt  GI2  scheidet  sich  als  eine  orangegelbe  salben- 
artige Masse  aus,  welche  rasch  krystallisirt.  Dieses  Salz  schmilzt  im 
Wasserbade,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Bicetylanilin. 

Bicetylphenylamin,  Organische  Salzbase.  Formel:  C76H71N 
=  C32H83  N(Fridau). 

Man  setzt  ein  Gemenge  von  Cetylanilin  und  Cetyljodür  nach 
gleichen  Aequivalenten  einer  Temperatur  von  110^  C.  aus.  Die  Beaction 
findet  leicht  statt  und  es  bildet  sich  jodwasserstoffsaures  Bicetylanilin, 
welches  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Die  Reinigung  dieses 
Salzes  und  der  darin  enthaltenen  Base  gelingt  nur  schwierig.  Man  be- 
handelt das  jodwasserstoffsaure  Salz  zuerst  mit  etwas  warmem  Alkohol, 
nm  eine  färbende  Substanz  hinwegzunehmen  und  zersetzt  es  dann,  durch 
eine  siedende  weingeistige  Lösung  von  Aetzkali.  Die  abgeschiedene 
Base  wird  in  chlorwasserstoffsaures  Salz  verwandelt  und  dieses  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt,  bis  es  farblos  geworden,  und  dann  wie  vorher 
durch  Aetzkali  zersetzt. 

Das  Bicetylanilin  ist  dem  Cetylanilin  (S.  1062)  sehr  ähnlich,  schmilzt 
aber  leichter  als  dieses  uud  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  gewöhnlich 
erst  nach  längerer  Zeit,  wenn  man  sie  nicht  der  Kälte  aussetzt. 

Es  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem  und  setzt 
sich  daraus  in  krystiUinischen  Warzen  ab. 

Chlorwasserstoffsaures  Bicetylanilin  ist  körnig  krystalli- 
sirbar. 

Chlorwasserstoff-Bicetyla  nilin -Platin  Chlorid:  C^eHjiN. 
HGl .  Pt€l.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
weisslichen  Niederschlag,  der  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zer- 
setzt, jedoch  aus  Aether  ohne  Veränderung  umkrystallisirt  werden  kann. 

Jodwasserstoffsaures  Bicetylanilin  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  in  krystallinischen  Warzen  ab. 

QandwOrterbach  der  Chemie,   '^^te  Aufl.   Bd.  I.  (^^ 


ifKfr  JUifefiamifiiip  dM 


<ier  Formei  Cia  flu  ^ 
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FwMli  CwB|»'  =  Q  iL  1  ?(  (H.>fmaBii). 
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Tr^JiesylainiD. 

C„H.| 

Or^antscLe  Salzbodc.     Formel:  CmHi^N  =  Cj^HJ  N   (Gö»«- 

niann> 

I>ie«e  Bai«  ist  bis  jetzt  noch  nicht  direct  aus  Anilin  oder  dncr 
FhenjlTerbindiiDg  dargestellt  worden,  bildet  sich  aber  bei  derDestSb- 
i\f9n  defl  scbwefligsanren  Zininit?anrealdehjd-Aniinoniaks  mit  KalL 

Es  geht  bei  diet^er  Operation  ein  oiige?  gelbes  bei  zu  starker  Hitu 
dunkelbraune«  Denillat  nnd  eine  wä.«serige  Finssigkeit  über. 

Da«  De«tillat  enthält  Triphenjlamin,  Ammoniak,  ZimnitoK  Beniol 
nnd  andere  Kohlenwasserstoffe.  Durch  Kochen  des  rolien  Dcstilbt» 
mit  Kalilange  oder  kohlensaurem  Natron  entl'ernt  man  das  Ammoniak 
nnd  die  Kohlenwasserstoffe  0)t  hierauf  durch  Waschen  mit  Wasser  tk* 
Aetzkali,  und  destillirt  dann  den  vom  Wasser  möglichst  befreiten  öligen 
Ufickstand  bei  sehr  vorsichtig  gesteigerter  Temperatur. 

Die  reine  Base  ij»t  ölig;  an  der  Luft  und  in  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit wird  sie  gelb  und  röthlich,  und  zersetzt  sich  zum  TheiK  wenn 
s^ihncl]  zum  Sieden  erhitzt.  Sie  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  löslich,  reagirt  alkalisch  und  riecht  schwach  nach  Zimintr>L 
Die  Salze  besonders  in  Lösung  zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung 
eines  rothen  Farbstofi*es,  welcher  die  Kristallisation  derselben  nngeiDeis 
erschwert. 

Chlor wuMscrstoffsaures    TripUenylamiD,    erhalten    dnrck 
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Uebergiessen  der  farblosen  Base  mit  concentrirter  Chlorwasserstofflsäure, 
bildet  eine  ölige  Flüd^igkeit,  die  bei  Zusatz  von  95procentigem  Alkohol 
kristallinisch  blättrig  erstarrt.  In  absolntem  Alkohol  und  wasserfreiem 
AMher  ist  dieses  Salz  schwierig,  aber  leicht  in  Wasser  und  gewöhnH- 
ohein  Weingeist  löslich.  Die  Lösung  verändert  sich  bei  Luftzutritt  ziem* 
lish  rasch,  das  trockene  Salz  hält  sich  aber  unter  Luflabschluss. 

Beständiger  scheinen  die  Platin  doppelsalze  dieser  Base  zu  sein;  man 
kttnnt  deren  zwei:  das  chlorwasserstoffsaureTriphenylamin-Platinchlorid 
and  das  Platinchlorid-Triphenylamin.  Chlorwasserstoff- Triphenylamin* 
Platinchlorid,  CsefiisN.HGl-f-PtGla,  scheidet  sich  bei  Zusatz  einer 
nicht  zu  concentrirten  neutralen  Lösung  yon  Platinchlorid  in  Al- 
kohol zur  alkoholischen  Lösung  der  Base,  als  dunkelgelber  flockiger 
Niederschlag  aus,  der,  mit  Aether- Alkohol  gewaschen,  seine  lockere 
Beschaffenheit  beibehält,  beim  Waschen  mit  gewöhnlichem  Alkohol  harz- 
artig zusammenbackt,  aber  in  75-  bis  SOprocentigem  Alkohol  leicht  löslich 
ift  nnd  aus  der  dunkelgelben  Lösung  über  Schwefelsäure  in  glasglänzen- 
den kastanienbraunen  Krystallen  des  regulären  Systems  sich  ausscheidet. 

Platinchlorid-Triphenylamin,  CjeHigN  +  Pt€l,(?),  schei- 
del  sich  beim  Vermischen  von  Piatinchlorid  und  Triphenylamin  in  alko- 
iiolischer  Lödung  als  gelbes,  körnig  krystallinisches  Sak  aus,  welches 
Jer  vorhergehenden  Verbindung  ziemlich  ähnlich  ist. 

Jodäthyl  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Triphenyl- 
enin,  schneller  noch  bei  100®  C,  und  es  bildet  sich  Jod  -  Triphenyl- 
üthylammonium  (S.  1116). 

ß.    Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  einatomige 

elektronegative  Radicalc. 

Bibenzoylanilid. 

Bibenzanilid,  Bibenzoylphenylamid,PhenylbibeDzamid. 
Pormel:  C40H15NO4  =Ci4H502|N  (Gerhardt  und  Chiozza). 

Wird  Benzanilid(S.  1065)  mit  Chlorbenzoyl  zusammengebracht  und 
jrwftrmt,  so  entwickelt  sich  Chlorwasserstoffsäure  und  es  bildet  sich  Bi- 
jenzanilid. 

Die  anfangs  flüssige,  nach  dem  Erkalten  erstarrte  Masse  wird  mit 
a>hlensaurem  Natron  digerirt,  um  das  überschüssige  Chlorbenzoyl  zu 
jntfemen  und  der  Bückstand  in  kochendem  Weingeist  gelöst  Beim 
iSrkalten  der  Lösung  scheiden  sich  feine  glänzende  Nadeln  aus,  die  zu- 
^reflen  zu  Körnern  vereinigt  sind.  Das  Bibenzanilid  ist  in  kaltem  AI* 
{ohol  nur  wenig  löslich. 

/.  Vertretung  des  Wassejrstoffs  durch  einatomige  elektroposiliTe 

und   elektronegative  Radicale. 

Cyanäthylanilid. 

Ciaitsj 
Aethylcyananilin:  Ci8HioN2  =  C2  N  J  N(Cahours  u.  CloSz). 

C4H5) 
Behandelt  manAethylanilin  auf  gleiche  Weise  mit  gasförmige  Chlorcyan, 
^rie  bei  der  Darstellung  de/^  Cyananilids  aus  Anilin  (S.  10C7)  angegeben 
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wordo,  so  erh&lt  man  ohlorwaMentofluarat  Aflthjteniliii  und  «m  kkn 
Fllluigkeii,  die  ohne  Zeraetznng  flilehtig  ist,  bei  271*  C.  Mdet  mid  flurar 
Zoaammensetznng  nach  als  das  Cyan&Üiylanilid  rabetnchten  ist  Dieie 
Yerbindong  verl^fe-  sich  wie  eine  schwache  Base  und  giebt  mit  Pktiii- 
chlorid  ein  in  schön  orangerothen  Prismen  kiystallisirendes  DoppelssJf. 
Methylanilin  nnd  Anylanilin  bildMi  unter  Einwirinmg  des  gasför- 
migen Chlorcyans  in  ätherischer  Ldsong  ganz  fthnliehe  Frodnete. 

bb.    Yertretang  des  Wasserstoffs  durch  sweiatomige  Badieale. 
a.    Dorch  zweiatomige  elektropositiTc  Radicale. 

Stilbylanilin. 

Stilbylphenylamin,  Bensoylanilin:  QMBiiN=^^'^y,|N 

(Laurent  nnd  Gerhardt). 

Bei  Büschung  nahezu  gleicher  Volume  von  Anilin  und  Bitte^ 
roandelöl  (beide  wasserfrei)  und  Erwftrmen  scheidet  sich  Wasser  «n 
und  das  Product  erstarrt,  sich  selbst  überlassen  (oder  nach  dem  Ein- 
giessen  in  Wasser),  zu  einer  Erystüllmasse,  welche  man  nach  dssi 
Auspressen  durch  ümkrystallisiren  ans  siedendem  Alkohol  oder  dnrd 
Destillation  reinigt«  Diese  Verbindung,  Benzoylanilid,  ist  unl5slidi  is 
Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  geschmack-  und  gemcfabi, 
leicht  schmelzbar,  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  ohne  Zers^nmg 
siedend;  ihre  Zusammensetzung  ist  CfeHnN,  ihre  Bildung  eridärt  nA 
durch  die  Gleichung  Ci4HeOs  -f-CisHtN=  C!,efiiiN  -f  2fiO.  Mit 
Essigsäure  oder  Chlorwasserstofftöure  in  Berührung  wird  das  Benzojl- 
anilid  flüssig.  Durch  co^centrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  der  WirsM 
gelöst  und  Wasser  scheidet  ans  der  Lösung  Bittermandelöl,  während  es 
schwefelsaures  Anilin  auflöst;  Salpetersäure  zersetzt  es  in  entsprechender 
Weise.  Brom  zersetzt  es  in  alkoholischer  Lösung  lebhaft;  aus  der  sich 
selbst  überlassenen  Flüssigkeit  krystallisirt  Tribromanilin. 

Elaylanilin    (Elaylphenylamin)  s.  o.  Vinylanilin. 
ß.    Vertretung   durch  zweiatomige  elektronegative   Radicale. 

CamphoranU. 

AnilocaDiphorimid;Phenylcamphorimid.  Formel:  C32H14NO4 

=  rQ   U^o\A^  (Gerhardt  und  Laurent). 

Wird  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  saures  camphorsanit? 
Anilin  gebildet,  wobei  4  Aeq.  Wasser  austreten,  und  bleibt  bei  der 
Bereitung  des  Ammoniaksalzes  der  Camphoranilsäure  (S.  1099)  auf 
dem  Filter  zurück.  Aus  Aether  umkrystallisirt,  schiesst  es  in  glän- 
zenden, häufig  zolllangen  Nadeln  an.  £3  ist  unlöslich  im  Wasser,  lör 
lieh  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  116<>C.  Am  schönsten krj- 
stallisirt  erhält  man  es  aus  siedendem,  stark  verdünntem  Alkohol.  In 
dieser  Lösung  erzeugt  salpetersaures  Silberoxyd  und  Ammoniak  eina 
krystalllnischen  Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich  Cannphoranil- 
Silberoxyd  ist. 

Wässerige  Kalilauge  greift    das  Camphoranil    nicht    an.      B^ 
lelzen  mit  KaWVrjdcat  entwickelt  sich  Anilin  unter  Bildung  ?oi 
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camphonaorem  KalL  —  Darch  Behandlung    mit  Ammoniak  entsteht 
unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  Camphoranilsäure. 

'  Carbanil. 

Anilocyansäure,  Anilcarbimid,  Phenylcarbimid,  cyan- 
saures  Phenyl.  Formel:  Ci4H5NOj|  =  .^«J^j  N  oder  ^^§^1  0« 

(Hofmann). 

Wie  die  beiden  Formeln  zeigen,  schmiegt  sich  diese  Verbindung 
sowohl  dem  Ammoniaktypus  als  auch  dem  Wassertypus  an.  Vom 
ersteren  Gesichtepunkte  betrachtet,  ist  sie  ein  wahres  Anil  und  soll 
deshalb  hier  abgehandelt  werden,  obgleich  sie  ihrem  chemischen  Ver- 
halten nach  häufig  auch  die  Anschauungsweise  rechtfertigt,  nach  der 
sie  als  cyansaures  Phenyl  erscheinen  würde. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  neben  anderen  Producten  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Melanoximids  (S.  1051)  in  Folge  eines 
sehr  complicirten  Processes.  Sie  erzeugt  sich  ferner,  obwohl  nur 
in  geringer  Menge,  wenn  das  Oxanilid  (S.  1090)  entweder  allein 
oder  mit .  wasserfreier  Phosphorsäure  der  Destillation  unterworfen 
wird.  Spuren  dieses  Körpers,  nur  durch  seinen  charakteristischen  Ge- 
rach erkennbar,  bilden  sich  in  mannigfachen  Processen,  beim  Auf- 
lösen des  Cyananilins  und  Bicyanomelanilins  in  Säuren  u.  s.  w. 
Das  roheProduct  der  Destillation  des  Melanoximids,  welchem  stets 
Carbanilid  beigemengt  ist,  wird  einer  niedrigen  Temperatur  ausgesetzt, 
durch  ein  dünnes  Filter  gepresst,  wobei  beinahe  alles  Carbanilid  zu- 
rückbleibt und  in  völlig  trockenen  Gefassen  rectificirt.  Wasserhelle, 
leichtbewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von  äusserst 
heftigem,  zu  Thränen  reizendem  Gerüche,  der  gleichzeitig  an  den  des 
Anilins,  des  Cyans  und  der  Cyanwasserstoffsäure  erinnert,  und  nament- 
lich auch  die  letzterer  Verbindung  eigenthümliche  erstickende  Wirkung 
im  Schlünde  hervorbringt.  Der  Siedepimkt  liegt  zwischen  178^  und 
1800  c. 

In  Berührung  mit  Alkalien  und  Säuren  assimilirt  die  Anilocyan- 
sänre  2  Aeq.  Wasser,  die  Carbanilsäure  (Anthranilsäure)  aber,  welche 
der  Analogie  gemäss  in  diesem  Falle  entstehen  sollte,  zerfällt  in  ihre 
Zersetzungsproducte,  Anilin  und  Kohlensäure : 

ChHjNOj  +  2H0  =  CijHjN  +  C2O4. 

Anilocyansäure  Anilin 

Mit  Wasser  allein  erleidet  die  Anilocyansäure  eine  ähnliche  Ver- 
änderung ;  2  Aeq.  zerlegen  sich  nämlich,  unter  Zuziehung  der  Elemente 
von  2  Aeq.  Wasser,  in  1  Aeq.  Carbanilid  und  1  Aeq.  Kohlensäure: 

2(Ci4H5N02)  +  2H0  =  C26H12N2O2  4-  C2O4. 

Anilocyansäure  Carbanilid 

Diese  Gleichung  repräsentirt  das  Endresultat,  aber  es  zerlegt  sich 
offenbar  1  Aeq.  Anilocyansäure  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Anilin, 
welches  letztere  sich  ein  zweites  noch  unzerlegtes  Anilocyansäure- 
Aequivalent  aneignet.  Zusatz  von  Anilin  zu  Anilocyansäure  bedingt 
in  der  That  die  augenblickliche  Ausscheidung  von  Carbanilid: 

Anilocyansäure      Anilin  Carbanilid. 
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Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks   wird   die 
in  Carbamid-Carbanilid  verwandelt: 

Anilocyansäure  Carbamid-Carbanilid. 

In  ähnlicher  Weise  scheinen  alle  dem  Ammoniak  analogen,  flodh 
tigen  Basen  zu  wirken.  Gumidin,  Toluidin  und  selbst  Leucolin  eneo- 
gen  damit  krystallinische  Substanzen,  welche  wahrscheinlich  Doppil- 
Verbindungen  von  Carbanilid  mit  Carbocumidid ,  Carbotoloidid,  Caibo- 
leucolid  sind. 

Die  Anilocyansäure  verbindet  sich  unter  beträchtlicher  W&rme- 
entwickelung  direet  mit  den  verschiedenen  Alkoholen  zu  krystalliniscbeB, 
leicht  schmelzbaren  älherartigen  Körpern,  welche  die  Zosammensetzno^ 
der  Anthranilsäure-Aether  haben  und  damit  wahrscheinlich  iden- 
tisch sind. 

Methyl  Verbindung :  CieHo  NO4  =  CS,  H»  O  .  Ci4H«N0, 
Aethylverbindung :  C,8HiiN04  =  C4  H5  O.Ci4^NO, 
Amyl Verbindung :     C34H17NO4  =  CioHuO.  Ci4H«XQ3. 

Diese  Substanzen,  welche  den  Urethanen  des  Cyansäurehydnti 
entsprechen,  sind  bis  jetzt  in  zu  geringer  Menge  erhalten  worden,  an 
ihre  Identität  mit  den  Anthranilsäure-  oder  Carbaniisäure-Aetben 
durch  den  Versuch  festzustellen. 

Auch  mit  Phenyloxydhydrat  verbindet  sich  die  AnilocyaniaiiR 
zu  einer  krystallinbchen  Substanz,  welche  indessen  noch  nicht  ooter- 
sucht  ist. 

Seinem  ganzen  Verhalten  nach  schliesst  sich  dieser  Körper  dn 
Cyansäurehydrat,  noch  mehr  aber  dem  cyansauren  Methyl  und  Aethyl 
an.  Diese  verschiedenen  Verbindungen  lassen  sich  betrachten  ab  eit- 
standen aus  den  Bicarbonaten  des  Ammoniaks,  Anilins,  Methylaodii 
und  Aethylamins  durch  Elimination  von  4  Aeq.  Wasser.  In  ihrer 
Analogie  mit  den  Cyansäure-Aethern,  stellt  sich  die  Anilocyansäure  ab 
cyansaures  Pbenyl,  C12H5O.C2NO,  dar,  eine  Betrachtungsweise,  wd- 
che  hinlänglich  erklärt,  weshalb  sie  sich  von  dem  Cyansäurehydrat  in 
dem  einen  Punkte  unterscheidet,  dass  sie  keine  Verbindungen  not 
den  Metalloxyden  eingeht.  Versuche,  die  Anilocyansäure  nach  dem 
für  die  Cyansäurc-Aether  angewendeten  Verfahren  (Destillation  ?od 
cyansaurem  Kali  mit  phenylschwefelsaurem  Baryt)  darzustellen,  haben 
zu  keinem  Resultat  geführt.  Eben  so  wenig  kann  dieser  Körper  durch 
die  Einwirkung  der  Phosphorsäure  auf  Anthranilsäure  oder  Salicyhunid, 
welche  sich  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  2  Aeq.  Wasser  davon  un- 
terscheiden, erhalten  werden. 

Citraconanil. 

Formel:  C32H9NO4  =  .^  h!oVI ^  (^^"^^®^)-  ^^™  ^"««»- 
menbringen  von  wasserfreier  Citraconsäure  mit  Anilin  tritt  bedenteade 
Wärmeentwickelung  ein  und  nach  kurzem  Erhitzen  der  Mischong  in 
Wasserbade  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  krystallinischen  Brei  von  Ci- 
traconanil. Das  Destillationsproduct  der  Itaconanilsäure  (S.  1105) 
enthält  neben  Citraconsäure  ebenfalls  Citraconanil.  Durch  Koches 
einer  Lösung  von  citraconsäure m  Anilin  oder  citraconsanrem  Anuiio- 
niak  mit  Anilin  bildet  sich  ebenfalls  Citraconanil.      Auch  beim  Dcttil- 
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^^  liren  von  wasserfreier  Citraconsäure  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
▼OD  Anilin  bleibt  diese  Verbindung  als  Rückstand.  Durch  Umkry- 
stallisiren  aas  heissem  Wasser  erhält  man  das  reine  Citraconanil  als 
weisse  Nadeln,  die  bei  96^  G.  oder  in  siedendem  Wasser  schmelzen, 

~*  fiber  100<>  C.  erhitzt  unter   Entwickelung  eines  Geruches  nach  Rosen 

^  soblimiren. 

—  Das   Citraconanil  ist  leicht   löslich   in   Alkohol  und  Aether  und 

^^  wird  in  seinen  Lösungen  durch  Chlorkalk  nicht  verändert.  Schwefel- 
>  ainre  löst  es  leicht  schon  in  der  Kälte  unter  rothbrauner  Färbung,  aus 
irelcher  Lösung  es  durch  Wasser  unverändert  gefällt  wird. 

-I  Citraconjodanil. 

r  Formel:  C„(H8i)N04  =  ,r.^H^5*£l  N  (Gottlieb),  wird  wie 

die  vorhergehende  Verbindung  unter  Anwendung  von  Jodanilin  erhalten 
Yind  bildet  dem  Citraconanil  ähnliche  schwachgelbliche  Nadeln.  Es  ist 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  sublimirt 
«s  theilweise  unzersetzt. 

Citraconbinitranü. 

Formel:  Ci^jH^NiOi^  =^'*S''w^^*IJN  (Gottlieb).  Diese  Ver- 

bindung  wird  am  besten  durch  portionweises  Eintragen  von  Citraconanil 
in  mit  Eis  abgekühlte  Schwefel- Salpetersäure  erhalten.  Man  arbei- 
tet am  zweckmässigsten  in  kleinen  Quantitäten  und  lässt  die  Säure 
nach  vollendetem  Eintragen  in  einem  dünnen  Strahle  unter  Umrühren 
in  kaltes  Wasser  fliessen.  Die  so  erhiiltene  schwefelgelbe  harzähnliche 
Masse  wird  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt  und  durch  An- 
wendung von  etwas  Thierkohle  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  Es  ist 
in  heissem  Weingeist  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich  unter  Explosion,  von  Säuren  ¥rird  es 
nicht,  von  kohlensauren  Alkalien  in  citraconsaures  Alkali  und  Bini- 
tranilin  zersetzt.  Ist  die  Behandlung  mit  kohlensauren  Alkalien  nicht 
lange  genug  fortgesetzt  worden,  so  bildet  sich  die 

Citraconbinitranilsäure  (S.  1104)  neben  dem  Binitranilin. 

Malanil 

Formel :  Cjo  Ha  N  Oc  =  ^c^^  O^ y J  N  (A  r  p  p  e).    Man  erhält  diese 

Verbindung  gleichzeitig  mit  Malanilid  bei  mehrstündiger  Einwirkung 
von  3  Aeq.  Aepfelsäure  (CgHgOio)  ^^^  ^  Aeq.  Anilin  in  der  Siedhitze 
des  Anilins.  Der  so  erhaltene,  beim  Erkalten  erstarrende  braune 
Syrap  wird  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  einge- 
dampft und  wieder  gelöst  und  endlich  zur  Erjstallisation  abgedampft. 
Das  Malanil  bildet  entweder  nadelfbrmige  oder  rechtwinkelige,  tafel- 
fi^nnige  Krystalle,  oder  perlmutterglänzende  Flitter,  löslich  in  Wasser, 
Aether  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  170<^  C.  und  sublimirt  als  meh- 
liges Pulver.  Mit  Ammoniak  gekocht  bildet  das  Malanil  die  Malaoil- 
sftare.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  erhält  man  eine  weisse 
kryitallinische  Nitroverbindung,  welche  schwer  zu  reinigen  ist  und 
lieh  nicht  in  Nitranilin  verwandeln  lässt. 
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PhtalaniL 

Anilophtalimid,  Phenylophtalimid.    Formel:  C^gH^NO^ 

N. 


CijHs 


Wird  ein  Gemenge  von  Phtalsäure  mit  Anilin  geschmolzen,  so  er- 
hält man  eine  beim  Erkalten  erstarrende  feate  Masse,  woraus,  nachdem 
sie  fein  gepulvert  ist,  kochender  Alkohol  einige  färbende  Substanxen 
auszieht,  während  Phtalanil  zurückbleibt,  welches  man  durch  Destüla- 
tion  und  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt.  —  Es  bildet  weisse,  ii 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Nadeln,  schmilzt  bei  203^ C. 
und  sublimirt  noch  vor  dem  Schmelzen  in  schönen  nadellorroigen  Kiy- 
stallen.    Die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisclL 

Durch  Kochen  mit  Ammoniak  geht  das  Phtalanil  unter  AufDahme 
von  2  Aeq.  Walser  in  Phtalanilsäure  über.  —  Schmelzen  mit  Kali- 
liydrat  erzeugt  Phtalsäure  und  Anilin. 

Pyrotartranil 

Formel:  C2aHnN04  =      ,q    h'oVI^   (Arppe,  Biffi).     um 

diesen  Körper  darzustellen,  schmilzt  man  1  Aeq.  Anilin  mit  1  Aeq. 
Pyroweinsäure  (CioHsOg)  bei  etwas  über  100®  C.  zusammen,  wobei 
nach  kurzer  Zeit  die  braunrothe  dickflüssige  Masse  beim  UmrühreD 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  welche  unreines  Pyrota^ 
tranil  ist.  Durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Digeriren  mit 
Thierkohle  erhält  man  aus  der  gelblichen  Lösung  weisse  krystalli- 
nische  Kömer,  die  durch  nochmaliges  Ümkrystallisiren  zu  schneew^ 
sen  geschmacklosen  Nadeln  werden.  Dieselben  schmelzen  bei  98® G. 
und  erstarren  krystallinisch  wie  Fett,  sublimiren  bei  140^6.  ohne  Ze^ 
Setzung,  zersetzen  sich  aber  theilweise  bei  300^0.,  wobei  jedoch  der 
grösste  Theil  unzersetzt  überdestillirt.  Man  kann  daher  unreines  Py- 
rotartranil auch  durch  Destillation  reinigen. 

In  kochendem  Wasser  ist  das  Pyrotartranil  schwer,  in  Alkohol, 
selbst  in  schwachem,  leicht  löslich.  Auch  in  Aether  und  den  gewöhn- 
lichen Säuren  löst  es  sich  auf,  ebenso  in  den  Alkalien  in  der  Kälte.  Beim 
Erwärmen  mit  kohlensauren  Alkalien  verwandelt  es  sich  zuerst  in  Py- 
rotartranilsäure  und  durch  fixe  wird  es  in  Pyroweinsäure  und  Anilio 
zersetzt.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in  Fy- 
rotartronitranil. 

Pyrotartronitranil. 

Formel:  C^HioN^Og  =  ^'((^Jjf  o^vJn  (Arppe).     Es  entsteht 

beim  Auflösen  von  Pyrotartranil  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure* 
Aus  der  gelben  Lösung  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  ein  aU- 
mälig  erstarrendes  Oel  ab,  welches  in  kochendem  Alkohol  gelöst  und 
mit  Thierkohle  behandelt  beim  Erkalten  in  langen  Krystallnadeln  so* 
schiesst.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  155^0.,  erstarrt  bei  153^  C.  und 
sublimirt,  vorsichtig  erhitzt,  unzersetzt.  In  Alkohol  und  Aether  iit 
er  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich  und  verwandelt  sich  durch  ko- 
chende Alkalien  in  eine  Säure  und  bei  fortgesetzter  Einwirkung  io 
eine  gelbe  krystalllnische  Substanz,  welche  Betanitranilin  (S.  1034)  ufL 
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Suberanil 

scheint  zu  existiren,  ist  aber  bisjetzt  nicht  analysirt  worden  (s.  Suber- 
anilsänre  S.  1109). 

Succinanil. 

Phenylsnccinimid,  Anilosuccininiid.  Formel:  C30H9NO4 
=  ^r«  tt  rfc*v/|N  (Gerhardt  und  Laurent).'  Es  entsteht  durch  Er- 

hitzen  von  saurem  bemsteinsauren  Anilin  oder  von  Succinanilsäure 
anter  Au'^scheidung  von  Wasser.  Die  wässerige  Mutterlauge,  welche 
bei  der  Darstellung  des  Succinanilids  (8.  1092)  zurückbleibt,  setzt 
beim  Erkalten  das  Succinanil  in  farblosen  Blättchen  ab,  welches  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  in  schönen,  ziemlich  langen  verwirrten  Nadeln 
anschiesst.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser;  in  siedendem  Wasser, 
auch  in  Alkohol  und  Aether,  löslich.  Es  schmilzt  bei  155^0.  und  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse;  lässt  sich  ohne  Verän- 
derung destilliren. 

Durch  Kochen  mit  Ammoniak  geht  das  Succinanil  unter  Aufnahme 
von  2  Aeq.  Wasser  in  Succinanilsäure  über.  Durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  wird  bemsteinsaures  Kali  gebildet  uilter  Entwickelung  von 
Anilin. 

Tartranil. 

Formel:  CjoHgNOg  =(C  H^oVl^  (Arppe).     Wenn  man  kry- 

stallisirtes  weinsaures  Anilin,  bestehend  aus  1  At  Anilin  und  1  At. 
Weinsäure  (C8H6O12)  auf  130^  bis  140<)  C.  erhitzt,  so  bräunt  und  zer- 
setzt es  sich  unter  Entwickelung  von  Anilin  und  Wasserdämpfen,  bei 
150^0.  schmilzt  die  Masse  und  enthält  dann  kaum  Spuren  von  Anilin, 

_  während  ein  dunkelgefärbter  Körper  als  Bückstand  bleibt,  der  ein 
Gemenge  von  Tartranil  und  Tartranilid  enthält.  Das  Tartranil  wird 
durch  kochendes  Wasser  ausgezogen  und  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt.  /  Aus  concentrirten 
Losungen  scheidet  sich  das  Tartranil  als  glanzloses,  weisses,  kömiges 
Pulver  oder  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab,  je  nachdem  die  Lö- 
sung schneller  oder  langsamer  erkaltet  oder  weniger  reine  oder  ganz 
reine  Substanzen  enthält.  Bei  200^  C,  wobei  das  Tartranil  noch  nicht 
zersetzt  wird,  bildet  das  körnige  Pulver  Krystalle,  und  das  ent- 
standene Sublimat  ist  eine  feine  wollige  Krystallmasse.  Bei  230<^C. 
tritt  Schmelzung  und  Zersetzung  ein.  Das  Tartranil  ist  geschmacklos, 
rothet  Lackmus,  löst  sich  schwierig  in  Aether,  aber  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser.  Kocht  man  es  kurze  Zeit  mit  Ammoniak,  so  verwandelt 
es  sich  in  Tartranilsäure.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig 
auf  Tartranil  unter  Bildung  von  Pikrinsäure.  Wird  aber  die  Salpeter- 
säure durch  Eis  abgekühlt  und  dann  das  Tartranil  in  kleinen  Mengen 
eingetragen  und  zu  der  entstandenen  Lösung  Wasser  gefügt,  so  schlägt 

'     sich  eine  gelbliche  krystallinische  Substanz  nieder,   die  neben  Pikrin- 

"     säure  noch  einen  anderen  nicht  weiter  untersuchten  Körper  enthält. 

^  Das  durch  Traubensäure  gebildete  Anil  scheint  mit  dem  Tar- 

^    tranil  identisch  zu  sein. 

1^ 
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Plienyl*biie8sdii. 


hüg  die  Elencoie  «m   1  Acq.  Datn  md   1  Aeq.   Amlin  ^  2  ic^ 


Sic  wild  erliaHcB.  wenn  man  7^5  TUe.  Intin  in  einer  genpi 
Menge  Alkohol  löil,  alsdann  m  dieier  Löanng  4,65  TUe.  AnOm  h» 
znf  ägt,  bii  zum  Kochen  erwämt  nnd  erkalten  läart. 

Nach  einiger  Zeit  (znweifen  nach  einigen  Tagen,  wenn  ra  nel  Afe 
hol,  oder  wenn  Anilin  ond  Intin  nickt  in  den  aqfmTaleofeen  Meigei  fjt- 
nommen  worden),  bildet  sich  in  der  etkaKrtwi  Flössigkeit  eine  Hcigt 
griber,  nadelf onniger  xa  Sternen  grappiiter  Krjsfadle.  Anj  der  Sfa^ 
terlaoge  kann  man  nock  eine  geringe  Menge  dieser  Kryitalle  etkaka, 
welche,  durch  Umkrjr^talliflren  ans  Alkohol  gereinigt,  in  nadeUBnnigci 
zn  Sternen  gmppirten  zuge»pitzten  Prismen  anschiessen. 

Das  PheDjlimesatio  löst  sich  leicht  in  kochendem  Weingeist»  sdlwi^ 
riger  in  kaltem.  Die  Losung  hat  eine  orangegelbe  Farbe.  In  kocka- 
dero  Wasder  ist  es  äusserst  schwer  loslich,  die  Losung  ist  gelb  gcfaiM 
und  setzt  nach  dem  Erkalten  Flocken  ab,  welche  ans  sehr  feinen  gold- 
gelben Nadeln  bestehen. 

Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  es  anfangs  zu  eiser 
dufikelrothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  amorphes 
Masse  erstarrt;  höher  erhitzt,  zersetzt  es  sich,  indem  e«  viel  Kohle  hin- 
terlässt  und  einen  gelben  Dampf  entwickelt,  der  unangenehm  auf  die 
Athmungswerkzcuge  wirkt. 

Die  weingeistige  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  von  ChlorwasserstciP 
säure  beim  Kochen  eine  rothe  F«irbe  an  und  scheidet  beim  Erkalten  I«- 
tin  in  Krystallen  ab;  die  Losung  enthält  chlorwasserstoffsaures  Anäft 
0,407  Grm.  Phenjl-Imesatin  geben  auf  diese  Weise  mit  Chlonrassff* 
stoflTsä ure  zersetzt  0,302  Grm.  Isatin. 

Salpetersäure  löst  das  Phenjl-Lnesatin  beim  Erwärmen  mit  ro- 
tlier  Farbe,  ohne  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  zu  entwickeln. 

Starke  Schwefelsäure  löst  es  ebenfalls  und  bildet  eine  dunkdrotbe 
Flüssigkeit,  welche  beim  Vcrdiinnen  mit  Wasser  gelb  wird,  aber  kein 
myl  -  Imesatin  ausscheidet. 

Beim  Erwärmen  mit  starker  wässeriger  Kalilosnng  wird  es  If^ 
t,  indem  sieVv  AnUin  abscheidet  nnd  isatinsanres  Kali  gebildet 


Abkömmlinge  des  Anilins.  1083 

Phenyl  -  Bromimesatin. 

Formel:  C^gifi^ .  Br)  N3  O3.  Wird  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  da§ 
'Pbenyl-Iinesatin  nur  unter  Anwendung  von  Bromisatin  erhalten. 

Die  neue  Verbindung  setzt  sich  beim  Erkalten  der  alkoholischen 
lAsuug  in  orangerothen  Nadeln  ab  und  bildet,  aus  Alkohol  umkrystalli- 
airt,  schöne  orangegelbe,  seidenglänzende  flache  Prismen,  welche  sehr 
leieht  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind,  dagegen  weniger  leicht  in  kaltem. 

Chlorwasserstoffsäure  wirkt  in  der  Wärme  zersetzend  und  scheidet 
Bromisatin  ab,  indem  chlorwasserstoffsaures  Anilin  in  Lösung  bleibt. 

Warme  wässerige  Kalilösung  wirkt  auf  Phenyl  «Bromimesatin 
ebenso  wie  beim  Phenyl-Imesatin  angegeben  wurde,  und  bildet  in  die- 
sem Falle  bromisatinsaures  Kali. 

Phenyl  -  Chlorimesatin. 

Formel:  C28  (H9.€l)N3  02*  Bildung  und  Darstellung  ganz  analog 
den  vorhergehenden  Verbindungen  unter  Anwendung  von  Chlorisatin. 

Beim  Erkalten  setzen  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  roth- 
braune, scharf  zugespitzte  flache  Prismen  ab,  welche  sehr  leicht  in  ko- 
chendem, ziemlich  leicht  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind.  Wird  die 
Liösang  stark  und  schnell  abgekühlt,  so  scheidet  sich  das  Phenyl-Ghlor- 
imesatin  in  orangegelben  Prismen  ab,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Phenyl -Bromimejatin  haben.  In  Wasser  ist  es  sehr  schwer 
löslich,  doch  ertheilt  es  demselben  eine  gelbliche  Farbe. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Phenyl- Chi orimesatins  wird  durch 
Chlorwasserstoffsäure  in  Chlorisatin  und  Anilin  zersetzt.  Mit  wässeriger 
Kalilauge  erwärmt,  bildet  sich  unter  Abcschcidung  von  Anilin  eine  gelbe 
Löiiung  von  chlorisatinsaurem  Kali. 

Wie  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verbindungen  durch 
Einwirkung  von  Isatin,  Bromisatin  und  Chlorisatin  auf  Anilin  unter 
Ausscheidung  von  2  H  O  gebildet  werden ,  so  lassen  sich  andererseits 
'  wiederum  durch  Einwirkung  von  Chloranilin  und  Bromanilin  auf  Isa- 
tin Verbindungen  erhalten,  die  mit  dem  Phenyl -Chlorimesatin  und 
Phenyl -Bromimesatin  isomer  sind  und  nur  durch  die  Stellung  der 
Chlor-  und  Bromatome  verschieden  sind. 

Bromphenyl  -  Iinesatm. 

Formel:  C28(H9Br)N2  0.2.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst 
man  3,151  Thle.  Isatin  in  einer  geringen  Menge  kochenden  Alkohols  (von 
SOProc.)  und  setzt  zu  dieser  Flüssigkeit  eine  möglichst  coucentrirtc  Lö- 
«UDg  von  3,685  Bromanilin;  man  kocht  dann  einige  Zeit  und  lässt  erkalten. 

Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einer  Masse  feiner  orangegelber  Na* 
dein,  welche  aus  kochendem  Alkohol  umkrystollisirt  wird. 

Das  Bromphenyl- Imesatin  krystalHsirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
glänzenden  orangegelben,  haarförmigen ,  biegsamen  Nadeln,  die  ge- 
wöhnlich zu  Sternen  gruppirt  sind.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
schmilzt  es  und  zersetzt  sich  unter  Hinterlassung  von  Kohle.  In  Wasser 
ist  es  beinahe  unlöslich,  doch  ertheilt  es  demselben  eine  schwach  gelbe 
Farbe;  in  kochendem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  viel  weniger  in  kal- 
tem. In  starker  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen  unter 
Zersetzung  und  giebt  eine  rothe  Lösung,  welche  beim  Erkalten  Isatin 
abscheidet,  während  die  abgegossene  Mutterlauge  beim  Verdünnen  m" 
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Anhang. 

Zu  dicaer  Unterabtheilung  der  tertiären  Amide  gehören  femer  dk 
Phenylimesatine ,  deren  Constitution  indessen  noch  nicht  so  be^timi« 
ermittelt  ist 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Isatin,  Bromisatin  und  CUor- 
isatin  und  andererseits  von  Brom  -  und  Chloranilin  auf  Isatin  wurda 
von  A.  Engelhardt  Verbindungen  erhalten,  die  in  der  Ammonuk- 
reihe  in  den  von  Laurent  entdeckten  Imesatin,  Bromimedatin  u.  &  w. 
ihre  Vertreter  haben. 

Phenyl  -  Imesatin. 

Formel:  C28HioNa02  =  ^  l|  NO  1^'  ^^®^®  Verbindung  ent- 
hält die  Elemente  von  1  Aeq.  Isatin  und  1  Aeq.  Anilin  —  2  Aeq. 
Wasser : 

Isatin  Anilin  Phenyl-Imesatin. 

Sie  wird  erhalten,  wenn  man  7,35  Thle.  Isatin  in  einer  geringen 
Menge  Alkohol  löst,  alsdann  zu  dieser  Lösung  4,65  Thle.  Anilin  hin- 
zufügt, bis  zum  Kochen  erwärmt  und  erkalten  lässt. 

Nach  einiger  Zeit  (zuweilen  nach  einigen  Tagen,  wenn  zu  viel  Alko- 
hol, oder  wenn  Anilin  und  Isatin  nicht  in  den  äquivalenten  Mengen  ge- 
nommen wurden),  bildet  sich  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  eine  Menge 
gelber,  nadeiförmiger  zu  Sternen  gruppirter  Krystalle.  Aus  der  Mal* 
terlauge  kann  man  noch  eine  geringe  Menge  dieser  Krystalle  erhalten, 
welche,  durch  ümkrystalliairen  aus  Alkohol  gereinigt,  in  nadelfönnigen 
zu  Sternen  gruppirten  zugespitzten  Prismen  anschiessen. 

Das  Phenylimesatin  löst  sich  leicht  in  kochendem  Weingeist,  schwie- 
riger in  kaltem.  Die  Lösung  hat  eine  orangegelbe  Farbe.  In  kochen- 
dem Wasser  ist  es  äusserst  schwer  löslich,  die  Lösung  ist  gelb  gcfiibt 
und  setzt  nach  dem  Erkalten  Flocken  ab,  welche  aus  sehr  feinen  gol<!- 
gelben  Nadeln  bestehen. 

Beim  P>hitzen  auf  dem  Platinblech  schmilzt  es  anfangs  zu  einer 
dunkelrothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen 
Masse  erstarrt;  höher  erhitzt,  zersetzt  es  sich,  indem  es  viel  Kohle  hin- 
terlässt  und  einen  gelben  Dampf  entwickelt,  der  unangenehm  auf  die 
Athmungswerkzeuge  wirkt. 

Die  weingeistige  Lösung  nimmt  auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoff* 
säure  beim  Kochen  eine  rothe  Farbe  an  und  scheidet  beim  Erkalten  ls&' 
tin  in  Krystallen  ab;  die  Lösung  enthält  chlorwasserstoffsanres  Anilin. 
0,497  Grm.  Phenyl-Imesatin  geben  auf  diese  Weise  mit  Chlorwas5e^ 
stoffsäiire  zersetzt  0,302  Grm.  Isatin. 

Salpetersäure  löst  das  Phenyl-Imesatin  beim  Erwärmen  mit  ro- 
ther Farbe,  ohne  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  zu  entwickeln. 

Starke  Schwefelsäure  löst  es  ebenfalls  und  bildet  eine  dunkelrothe 
Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  gelb  wird,  aber  kein 
Phenyl  -  Imesatin  ausscheidet. 

Beim  Erwärmen  mit  starker  wässeriger  Kalilösung  wird  es  zc^ 
setzt,  indem  sieh  Anilin  abscheidet  und  isatinsaures  Kali  gebildet  wird. 
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Phenyl-Bromimesatin. 

Formel:  (^«(H» .  Br)  N3  Og.  Wird  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  da§ 
Phenyl-Imesatin  nur  unter  Anwendung  von  Broraisatin  erhalten. 

Die  neue  Verbindung  setzt  sich  beim  Erkalten  der  alkoholischen 
Lösung  in  orangerothen  Nadeln  ab  und  bildet,  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  schöne  orangegelbe,  seidenglänzende  flache  Prismen,  welche  sehr 
leicht  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind,  dagegen  weniger  leicht  in  kaltem. 

Chlorwasserstoffsäure  wirkt  in  der  Wärme  zersetzend  und  scheidet 
Bromisatin  ab,  indem  chlorwasserstoffsaures  Anilin  in  Lösung  bleibt. 

Warme  wässerige  Kalilösung  wirkt  auf  Phenyl«Bromimesatin 
ebenso  wie  beim  Phenyl-Imesatin  angegeben  wurde,  und  bildet  in  die- 
sem Falle  bromisatinsaures  Kali. 

Phenyl  -  Chlorimesatin. 

Formel:  C^g  (}t9.€l)N2  02«  Bildung  und  Darstellung  ganz  analog 
den  vorhergehenden  Verbindungen  unter  Anwendung  von  Chlorisatin. 

Beim  Erkalten  setzen  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  roth- 
braune, scharf  zugespitzte  flache  Prismen  ab,  welche  sehr  leicht  in  ko- 
chendem, ziemlich  leicht  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind.  Wird  die 
Liosiing  st^rk  und  schnell  abgekühlt,  so  scheidet  sich  das  Phenyl-Chlor- 
Imesatin  in  orangegelben  Prismen  ab,  welche  die  grösste  Aehnlichkcit 
mit  dem  Phenyl -Bromimejatin  haben.  In  Wasser  i^t  es  sehr  schwer 
löslich,  doch  ertheilt  es  demselben  eine  gelbliche  Farbe. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Phenyl -Chlorimesatins  wird  durch 
Chlorwasserstoffsäure  in  Chlorisatin  und  Anilin  zersetzt.  Mit  wässeriger 
Kalilauge  erwärmt,  bildet  sich  unter  Abschcidung  von  Anilin  eine  gelbe 
Lösung  von  chlorisatinsaurem  Kali. 

Wie  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verbindungen  durch 
Einwirkung  von  Isatin,  Bromisatin  und  Chlorisatin  auf  Anilin  unter 
Ausscheidung  von  2  H  O  gebildet  werden ,  so  lassen  sich  andererseits 
wiederum  durch  Einwirkung  von  Chloranilin  und  Bromanilin  auf  Isa- 
tin Verbindungen  erhalten,  die  mit  dem  Phenyl  -  Chlorimesatin  und 
Phenyl-Bromimesatin  isomer  sind  und  nur  durch  die  Stellung  der 
Chlor-  imd  Bromatome  verschieden  sind. 

Bromphenyl  -  Iinesatin. 

Formel:  Qjj,(H9Br)N2  02.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst 
man  3,151  Thle.  Isatin  in  einer  geringen  Menge  kochenden  Alkohols  (von 
80Proc.)  und  setzt  zu  dieser  Flüssigkeit  eine  möglichst  coucentrirte  Lö- 
sung von  3,685  Bromanilin ;  man  kocht  dann  einige  Zeit  und  lässt  erkalten. 

Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einer  Masse  feiner  orangcgclber  Na- 
deln, welche  aus  kochendem  Alkohol  umkrystollisirt  wird. 

Das  Bromphenyl -Imesatin  krystallisirt  ans  Alkohol  in  feinen, 
glänzenden  orangegelben,  haarförinigen ,  biegsamen  Nadeln,  die  ge- 
wöhnlich zu  Sternen  gruppirt  sind.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
schmilzt  es  uufl  zersetzt  sich  unter  Hinterlassung  von  Kohle.  In  Wasser 
ist  es  beinahe  unlöslich,  doch  ertheilt  es  demselben  eine  schwach  gelbe 
Farbe;  in  kochendem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  viel  weniger  in  kal- 
tem. In  starker  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen  unter 
Zersetzung  und  giebt  eine  rothe  Lösung,  welche  beim  Erkalten  Isatin 
Abscheidet,  während  die  abgegossene  Mutterlauge  beim  Verdünnen  mit 
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Wasser  und  auf  Zusatz  von  Aetzkali  einen  weissen  Niederschlag  tod 
Bromanilin  giebt,  welcher  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  zu  5laiti|eD 
Tropfen  schmilzt  Wässerige  Lösung  von  Aetzkali  scheidet  in  der 
\Värme  aus  einer  Lösung  von  Bromphenyl-Lnesatin  Bromanilin  ab  ad 
bildet  eine  gelb  gefärbte  Lösung  von  isatinsaurem  KalL 

Chlorphenyl  -  Imesatin. 

Formel:  C38(Il9.€l)Ns02.  Wie  die  vorige  Verbindung  unter  An- 
wendung äquivalenter  Mengen  von  Isatin  und  Chloranilin  erhaheo. 
Das  Chlorphenyl -Imesatin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangegelbeB, 
haarf  örroigen,  zu  Sternen  und  Kugeln  gruppirten  Nadeln.  Es  ist  der 
vorigen  Verbindung  ausserordentlich  ähnlich,  nur  etwas  gelber  ?oi 
Farbe. 

In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  leicht,  in  kal- 
tem weniger  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  des  Chlorphenyl-Ime»- 
tins  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  ChlorwasserstoffiBäare  in  Isatin  und 
chlorwasserstoffsaures  Chloranilin.  Mit  wässeriger  Kalilösung  zersetit 
es  sich  beim  Erwärmen,  indem  es  Chloranilin  abscheidet  und  eine  gelbe  f 
Lösung  von  isatinsaurem  Kali  bildet. 

B.    D  i  a  m  i  d  e. 

a.   Primäre  Diamide. 

Diese  kommen  in  der  Anilinreihe  nicht  vor,  wenn  man  nicht  du 
Azophenylamin  und  das  Nitrazophenylamin  hierher  rechnen  will;  allen 
wenn  man  diese  Verbindungen  im  Sinne  dieser  Ansicht  durch  dk 
Formeln: 

(Ci,H4r)  AiCHa-NO«)") 

Hj    {N,  und  H,    )  N, 

H,    I  H,    ) 

darstellt,  so  gehören  sie  der  Anilingruppe  eigentlich  nicht  mehr  an,  in- 
sofern  das  Phenylradical  C12H6  durch  Verlust  eines  Aequivalents  Wii- 
serstoffs  in  das  zweibasische  Badical  C12S4  übergegangen  ist.  Die 
Existenz  eines  solchen  Radicals  ist  überdies  bis  jetzt  nur  erst  durch  die 
Analogie  der  Beziehung  zwischen  Aethyl  und  Aethylen  wahrscheinlich. 

b.    Secundäre  Diamide. 

Vertretung   von   Wasserstoff  durch  ein  zweiatomi- 
ges Radical. 

Carbanilid,  neutrales. 

Biphenyl-Carbamid,  Anilocarbamid.  Formel:  CjeHis^s^ 

2Ci2«6     I 

=    (0202)"]^^  (Hofmann).     Es  entsteht  durch  die   Einwirkung  von 
H,    \ 

Phosgengag  auf  Anilin : 

4C12H7N  +  CjOaeia  =  2(Ci3H7N.HGl)  +  CjeHijNjO,. 

Man  giesst  Anilin  in  mit  Phosgengas  gefüllte  Ballons,  bis  der  Ge- 
ruch des  Gases  verschwunden  ist  Das  rohe  Product  der  £an Wirkung 
—  während  welcher  sich  das  Anilin  beträchtlich  erhitet  —  wird  mit 
heissem  Wasser  gewaschen,   um  das   chlorwasserstoffsaure  Anilin  so 
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^«nnen,    und    dann    mehrere    Male   ans    siedendem    Alkohol   mnkry- 

«Uiflirt. 

*  Es  bildet  sich  femer  dnrch  die  Einwirkung  der  Wärme  auf  Car- 
^*iBiid-Carbaiiilid  (S.  108())  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Cy ansäure 
^d  Ammoniakentwickelung: 

:  GjCuHgggQa)  =  3^26Hi2N202  +  3NH3  +  CeKsNaOe 

Phenylcarbamid         Carbanilid  Cyanursäure. 

In  Folge  derselben  Zersetzung  tritt  es  als  secundäres  Product  der 
^'inwirkung  des  Cyansäuregases  auf  Anilin  auf;  ferner  durch  Entsohwe- 
.Jung  vom  Sulfocarbanilid  (S.  1094)  mit  alkoholischer  Kalilösung  oder 
'-{oeoksüberoxyd:  CaeHiaNaSg  -f  2HgO  =  CjeHiaNaOs  +  2HgS. 

Endlich  bildet  sich  das  Carbanilid  neben  Kohlensäure  bei  der  Zer- 
itonmg  des  Garbanils  mit  Wasser: 

2(Ci4ft5N02)  +  2  HO  =  CjßHiaNaOa  +  C,  O4 

'  Carbanil  Carbanilid 

ad  ohne  andere  Producte  beim  Zusammenbringen  mit  Anilin: 

Das  Carbanilid  bildet  seidenglänzende  Nadeln,  welche  häufig  einen 
tich  ins  Violette  haben,  der  indessen  durch  Behandlung  mit  Thier- 
Dhle  entfernt  werden  kann.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen 
acht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  205 <^C.  schmilzt  es  zu  einer 
huren  Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  ohne 
cnetzung^  unter  Entwicklung  scharfer,  der  Benzoesäure  ähnlicher 
'ilmpfe. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  schnelles  Schmelzen  mit  Kali- 
'  ydrat  wird  daraus  Anilin  reproducirt  unter  Bildung  von  kohlensaurem 
Olli.  Eine  ähnliche  Zersetzung,  obwohl  nur  partiell,  findet  beim 
'  ft^hen  Erhitzen  von  feuchtem  Carbanilid  statt.  —  Concentrirte  Schwe- 
ib&ure  verwandelt  das  Carbanilid  beim  Erhitzen  in  Sulfanilsäure 
3«  1113)  unter  Entwickelong  von  reiner  Kohlensäure: 
»•»uNaOs  +2(2HO.S,06)  =  2C12H7NS8O6  +  C2O4  +  2HO. 

Carbanilid;  basisches. 

(F  lavin.     Biphenylharn  Stoff.)    Formel:     C26  II12  ^2  O2 
2C1JTI5    j 
:=    (C3  02)''?  N3  (Laurent  und  Chancel).   Diese  der  vorhergehenden 

lomere  Verbindung,  welche  «ich  bis  jetzt  noch  nicht  direct  aus  dem 
oiilin  hat  darstellen  lassen,  ist  durch  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
rasserstoffs  auf  das  Binitrobenzophenon  erhalten  worden : 

CaeHgNaOio  +  12  HS  =  8H0  +  12  S  +  ^Q^e »12 ^^O^^ 

'  Binitrobenzophenon  basisches  Carbanilid 

Weisse  oder  lichtgelbe,  in  Wasser  fast  unlösliche,  in  Alkohol  und 
Vether  lösliche  Nadeln,  welche  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Ammo- 
iak  entwickeln. 

Chlorwasserstoffsaures    Carbanilid.      In    Wasser    äusserst 
-oicht  lösliche  Nadeln,  die  man  zur  Reinigung  aus  Alkohol  umkrystalli- 
^^irt.     Jiiit  Platinchlorid  versetzt,  liefert  die  Lösung  diese.^  Salzes: 
'.         Chlorwasserstoff-Carbanilid-Platinchloridr  C26H12N2O2. 
äH€1  +  2Pt€-l2.     Gelber  pulverförmiger  Körper. 
0 
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.i^.  Carbamid -Carbanilid,  neutrales. 

Phcnylcarbainid,     Carba  nilamid,     Carbamid-ADilocar- 

C12H5 .  H    ) 
bamid.    Formel:   CuHgNjOa  =        (CaOjH  N,    (Hofmann).     Ei 

H,    1 
entsteht    durch  Einwirkung   des    Cyansäure- Dampfes  auf  wasser£reiea 
Anilin: 

Anilin  Gyansäure        Carbamid-Carbanilid, 

wobei  man  darauf  zu  achten  hat,  dass  der  Strom  nicht  zu  raach  sei, 
weil  die  während  der  Reaction  frei  werdende  Wärme  den  gröAsteo 
Theil  deä  neu  gebildeten  Products  zerstören  würde;  eben  so  beim  Zu- 
sammentreffen von  Ammoniak  mit  Anilocyansäure  (S.  1078): 

Anilocyansäure  Garbaroid-Carfoanilid, 

ferner  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Chlorcyan  auf  Anilin  (Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Melanilins): 

2(CiAN) -f  C^NGl  +  2H0  =  CiÄNjOj  +  Ci,Ä7N,Ha 

Anilin         Chlorcyan  Carbamid-Carbanilid 

Die  Mutterlauge  des  rohen  Melanilins  (S.  1045),  falls  man  bei  seiner  Dar- 
stellung nicht  Behr  sorgfaltig  entwässertes  Anilin  and  vollkommen  ge- 
trocknetes Chlorcyan  angewandt  hat,  enthält  stets  eine  ziemliche  Menge 
dieses  Korpers.  Am  leichtesten  erhält  man  ihn  durch  doppelte  Zer- 
legung von  schwefelsaurem  oder  chlorwasserstoffsaurero  Anilin  mit  cjao- 
saurem  Kali,  wenn  man  die  concentrirten  Lösungen  der  Salze  im  Wu- 
serbade zur  Trockne  eindampft,  die  rückständige  Salzmasse  zur  E^ 
fernung  des  Chlorkaliums  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  darauf  in  sieden- 
dem Wasser  löst  und  daraus  umkrystallisirt. 

Die  so  gereinigte  Substanz  bildet  weisae  nadelförmige  Krystalle, 
welche  in  kaltem  Wasser  beinahe  uolödich  flind,  Ton  heissem  in  be- 
trächtlicher Menge,  so  wie  auch  von  Alkohol' vaiAether  gelöst  werden. 

Sie  ist  nicht  ohne  Zersetzung  fl&cbl%9  tandm  zerlegt  sich  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme  in  Ammonndt,  Gyammiare  und  Carbanilid 
(S.  1045).  —  Verdünnte  Alkalien  haben  kfliaH  Wa^mag  darauf;  beim 
Sieden  mit  concentrirten  Lösungen  oder  durch  Scihmelzen  mit  Kali- 
hydrat wird  Anilin  und  Ammoniak  entwiektltf  während  kohlensaurem 
Kali  im  Rückstande  bleibt: 
^_Ci4H8N202^+    2  (KO .  HO)  =  CijHrN  -f  NH3  +  2K O .  C,04. 

Carbamid-Carbanilid  Anilin 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  sie  beim  Sieden  in  Snlf- 
anilsäure  und  schwefelsaures  Ammoniak,  während  sich  Kohlensäure 
entwickelt: 

^ChHsNsOj^   +      2(2HO.S206)  =  CiaHyN^Oe 

Carbamid-Carbanilid  Snlfanilsäure 

4-  NÄ4O  .HO .  SjOß  +  CJ,04. 

Das  Carbamid-Carbanilid  hat  die  Zusammensetzung  eines  Anilin- 
harnstoffs;  allein  es  besitzt  nicht  die  Eigenschaften  einer  solchen  Ver- 
bindung.    Es  ist  nicht  gelungen,  dasselbe  mit  Säuren   zu  verbinden. 
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tr  wahr«  Aiiilinbanutoff(s.  folg.  Verbiadang)  int  Qberdiea  TO^Sban* 
1  durch  die  Eiovirkung  der  tichwefetwnssentoffg&nre  auf  dlHnitro- 
azamid  dargestellt  worden. 

Carbamid- Carbaniüd,  basisches. 

Carbanilamid,    Anüinhurnstofr,    Pheny Iharnatoff.    For- 
H{C„H»)  1 
IsCiiHgNsOt—        {C,0,)"}Nj{Cliancel).    Diese  dem  Carbamid- 

H,    \ 
rbaailid  (s.  v.  S.)  iiomere  Verbindung,  welche  in  der  Änilioreihe  den 
.rnstoff  repriUentirt,  wird  gebildet  durch  Einwirkung  von  Schwefelam- 
■niani  auf  Nitrobenzamid,  sowie  von  WiLssier  auf  Cyannnilid  (S.  1067). 

Zur  Darstellung  dej  Cnrbanilamids  wird  eine  aiedende  wässerige 
cht  alboholiBche)  Lösung  von  Nitrobenzaniid  mit  Schwefelauimonium 
■niacht  und  die  Flüssigkeit  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Die 
'Sung  wird  alsdann  von  dem  reichlichen  Schwerelitbsatze  abfiltrirt 
d  auf  dem  Waaserbade  eingedampft.  Der  RQckstand  nochmals  in 
asser  gelöst,  setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  das  Carbanilamid  in 
lönen  Krystallen  ab,  welche  durch  eine  zweite  KrystalUsntion  gerei- 
ft werden.  Sie  enthalten  1  Äeq.  Wasser,  welches  zwiKchen  100"  und 
0"  C.  weggeht. 

Die  Bildung  des  Carbonilnmids  aus  Nitrobenzamid  wird  durch 
^cDde  Gleichung  veranschaulicht  i 

C|4HsN,0«  -f  6HS  =  CuHgNjO,  +  4H0  +  6S. 
Nitrobenzamid  Carbanilamid 

Die  Zersetzung  des  Carbanilamids  mit  Eali-Kalk  bietet  zwei  Pha- 
a;   in  der  ersten  entwickelt  sich  die  Häirte  seines  Stickstoffgehaltes 
)  Ammoniak,  während  benxaminsaures  Kali  zurückbleibt: 
ChHsNiO,  -f  KO  .ho  =  KO  .  CuHgNO,  +  NHj. 
Carbanilamid  Benzamins.  Kali 

der  zweiten  Fhiise  »erlegt  sich  das  bcnzuniinsaure  Kali  und  liefert 
imoDiakhiiltigc  brenzliche  Dämpfe,  dio  .iber  keine  Spar  von  Anilin 
ehalten.  Erst  in  der  Rolligllihhitze  giebt  das  Gemisch  von  Kali  nnd 
ixnminsiitirein  Kali  Spuren  von  Anilin. 

Mit  concentrirter  Ssiiwefeltiinre  zerlegt  sich  das  Carbanilamid, 
3  das  isomeie  CorbtuoidrCarbasilid  (s.  '•.). 

Dos  Carb.iniluinjj  vninndet  si'h  wie  der  Ilnrnstoff  mit  Säuren  zu 
hren  Snlzen,  welche  BäoDntJich  eine  »»wra  Beaction  besitzen. 

Chlorwasaerstofffauies  Carbanilamid:  C^KeNiOt  .HGl. 
■ysbiUisirt  ans  der  wässerigen  Lösung  in  strahlig  grnppirten  Nadeln. 
Chlorwasserstoff-Carbanilaniid-Pl.itinchlorid:Ci,HeN,Oj. 
Gl  -|-  Pt€l).  Schöne  hinge  ornngegelbc  Prismen,  welche  man  auf 
leatz  von  Platinchlorid  zu  einer  mit  Chlorwassenitoffsäure  versetzten 
idendcn  Lösung  von  Carbanilamid  erhält.  Die  Verbindung  krystalli- 
t  beim  Erkfilten. 

Salpetersaurea  Carbanilamid:  CuHgNtOt.HO.NO^.  Krj- 
dlinische  Krusten  oder  kleine  Prismen,  welche  in  Wosaer  nur  apär- 
h  löslich  sind. 

Salpetersaures  Silberoxyd-Carbanilamid:  C,« Hg  N,  O,  . 
'O.N0$.      Am  Licht  sich  rasch  schwärzende  Nudeln,  welche  mau 
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beim  germiachen  nedender  LOfongeii  toh  mlptimtmmnm  SXbmniji 
nnd  jHKnhanutoff  erhih. 

Carbamid  -  Nitrocarbanilid. 

Carbamid,   Nitranilo-Carbaniid.     Formel:    CifHiMbOb  = 
II.C,(H4.N04)) 

(GsOiydN«  (Hofmann). 

»,    ) 
Diese  Verbindang  wird  als  NdMoprodoct  bei  der  Danidlqg  d« 

Binitromelaiiilins  dm'ch  Einwirkong  toh  wswerhalrigein  Chlofefn  mi 

Nitranilin  erhalten.  Wenn  man  eine  ätheriaelieLöciuig  von  AlpImiibHiEi 

mit  migetrocknetero  Cyangas  bdiandeh,  und  deo  nach  dem  Vcrdmli 

des  Aethers  bleibenden  Rückstand  in  .siedendem  Waaeer  Ifiii,  so  seU* 

det  sie  sich  beim  Erkalten  deMelben  in  langen  gelben  Nad^  au,  ii 

nach  dem  Umkrystallisiren  ihre  Farbe  behalten.       Sie  ist  in  AlkoU 

nnd  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

Anhang. 
Aethylanilinharnstoff. 

Phenyläthylharnstoff.  Formel:  Ci8HisNsOs=  (C,  0,m 

(Warts).  Bildet  sich  beim  Zusammenbringen  Ton  Awiliwi  mit  qn> 
sanrem  Aethyl  nnter  bedeutender  WSnneentwickelnng.  Beim  EM* 
ten  gesteht  das  flfissige  Frodnct  za  einer  krystallinischen  Masse,  wdek 
Phenyläthylharnstoff  ist. 

Kaustische  Alkalien    zersetsen    diesen    Körper    in    Kohlemtai. 
Aethylamin  nnd  Anilin. 

Allylanilinharnstoff. 

Phenylallylharnstoffl  Formel:  C^HuNjO^rir  (C,0,n?ii 

(Cahours  und  Hofmann).  Bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  dk 
Yorhergehende  Verbindung  durch  Einwirkong  des  Anilins  auf  cyio- 
saures  Allyl. 

Weisser  schön  krystallisirter  Körper. 

Sulf  allylanilinharnstoff. 
Allyl sulfocarbanilid,    AllylphenylsalfocarbamiiL    Fo^ 

mel:  0,0^12^282  ==  (CjSarjN,  (Zinin). 

H2    ' 

Mischt  man  äquivalente  Mengen  von  Anilin  und  Seni  ol  in  weiniei* 

stiger  Löiiung  ( 1  Anilin  auf  4  Thle.  90procentigen  Alkohol),  so  tritt  ÜM 
Erwärmung  ein,  der  Geruch  des  Senfols  verschwindet  und  beim  AbLuUa 
scheiden  sich  feine  blättrige  Krystalle  aus.  Bei  Anwendung  verdüoBttf 
Lösungen  werden  die  Kr}'8talle,  vier-  und  sechsseitige  Tafeln,  gnvti 
Diese  Verbindung  entsteht  nach  der  Gleichung: 

^20  "12  ^2^2   =  \3i2**7iV  -p  Cgttj^Sj 

Senföl. 
\  geschmacklos^  geruchlos  nnd  farblos,  unlöslich  in  Wasser,  Uki^ 
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löslich  in  Alkohol  UDd  Aether ;  sie  schmilzt  bei  95 ^C.  zn  einer  durchsich- 
tigen Flfissigkeit,  die  strahlig  krystallinisch  erstarrt.  Beim  Erhitzen  bis 
zum  Kochen  entwickelt  sich  ein  lanchartiger  Geruch  und  die  Flüssigkeit 
bleibt  dann  beim  Abkühlen  lange  zähe;  bei  der  Destillation  geht  ein 
lauchartig  riechendes,  nicht  erstarrendes  Oel  über.  Aus  der  Lösung  in 
erwärmter  concentrirter  Chlorwartserstoffsäure  wird  die  Verbindung  durch 
Wasser  unverändert  abgeschieden ;  aus  weingeistiger,  mit  Ghlorwasser- 
stoffsäure  oder  Schwefelsäure  versetzter  Losung  krjstallisirt  sie  unverän- 
dert. Kalte  Chlorwasserstoffsäure  von  1,36  specif.  Gewicht  wirkt  nicht 
darauf  ein,  beim  Erwärmen  erfolgt  Lösung  und  dann  heftige  Einwirkung, 
und  ans  der  gelben  Flüssigkeit  wird  nun  durch  Wasser  eine  gelbe  harz- 
artige Substanz  gefallt.  Bleioxydhydrat  entzieht  der  Verbindung  den 
Schwefelgehalt;  aus  der  weingeistigen,  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 
yersetzten  Lösung  des  Products  scheiden  sich  beim  Erkalten  seidenglän- 
sende  Nadeln  (Phenylallylharnstoff?)  aus,  und  aus  der  davon  getrenn- 
ten Flüssigkeit  fällt  Wasser  einen  zähen  harzigen  Körper. 

Itaconanilid. 
2  Ci2  H5    X 

Formel:    €34 Hi^Na O4  =  (CioH[4  04H  N,  (Gottlieb).     Wird 

E,  i 

Itaconsäurehydrat  mit  überschüssigem  Anilin  in  einer  Retorte  über 
182<^C.  erhitzt,  so  destillirt  Wasser  und  Anilin  über  und  in  der  Be- 
torte bleibt  eine  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
rasch  krystallinisch  erstarrt  und  hauptsächlich  aus  Itaconanilid  be- 
steht. Durch  ümkrystallisiren  aus  siedendem  SOprocentigen  Alkohol 
wird  dasselbe  rein  erhalten.  Es  bildet  eine  lockere  schwach  glän- 
zende Masse,  die  in  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  heissem  Wasser  wenig  löslich  ist,  bei  185<)G.  schmilzt  und  dann 
krystallinisch  erstarrt  Es  ist  in  kleinen  Mengen  unverändert  sublimir- 
bar.  Durch  verdünnte  wässerige  Alkalien  und  verdünnte  Säuren  wird 
68  nicht  verändert. 

Eine  ähnliche  Constitution  hat  das  Citraconitrazophenylimid 

[Cu(H3.N04m 
(S.  1039),  welches  man  durch  die  Formel:  (C10H4O4H  Nj    darstel- 

len  kann. 

Malanilid. 

201206      \ 

Formel:  CjaHieNaOß  =  (CsE^OsTltit  (Arppe),  bildet  sich  ne- 

ben  dem  Malanil  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aepfelsäure  in  der 
Wärme  und  bleibt  beim  Ausziehen  des  Malanils  aus  dem  erhaltenen 
Product  durch  Wasser  zurück.  Durch  Lösen  in  kochendem  Alkohol 
and  Entfärben  mittelst  Thierkohle  erhält  man  schwach  glänzende,  farb- 
lose Eürystallblätter.  Das  Malanilid  ist  in  kalter  Salpetersäure,  mit 
gelblicher  Farbe  in  heisser  Schwefelsäure,  sehr  schwer  in  Wasser,  et- 
was leichter  in  Alkohol  imd  Aether  löslich.  Bei  175^  G.  schmilzt  es 
unter  theilweiser  Zersetzung,  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  es 
sich  grösstentheils  unzersetzt,  angezündet  brennt  es  mit  russender 
Flamme. 

HandwörterbDch  der  Chemie.   2te  Aufl.  Bd.  I.  69 
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Durch  kochende  Kalilauge  wird  es  gröstentheils  zersetzt  unter 
Abscheidung  eines  schmierigen  Körpers,  setzt  man  Wasser  zu  der  Masse, 
so  verwandelt  sie  sich  in  ein  farbloses  unlösliches  Pulver,  welches, 
nach  Arppe,  merkwürdiger  Weise  mit  Tärtranilid  identisch  ist  (?). 

Oxanilid. 

Biphenyl-Oxamid,    Aniloxamid.      Formel:     C28H12NJO4 

2  C12H6    \ 
=     (C4  04y'lN8  (Gerhardt,  Hofmann).     Es  entsteht  durch  Desö- 

lation  des  oxalsauren  Anilins,   wobei    4   Aeq.   Wasser    ausgeschieden 
werden:  2(Ci2H7N.HO).C406  =  C,8Hi2N204  +  4 HO. 

Es  entsteht  ferner  neben  AmmoniiJ^  (Anilin,  Oxamid  und  Oxa- 
mid-Oxanilid) ,  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  das  Cjan- 
anilin  (S.  1040) : 

2^y^CiJi7N)  +  4H0  +  2HG1  =  Ca8fl[uNj04  +  2NÄ4€l. 

Cyananilin  Oxanilid 

Die  Zersetzung  des  oxalsauren  Anilins  beginnt  schon  wenige 
Grade  überlOO^C;  es  entweicht  neben  Anilin  und  Wasser  Kohlensaure, 
welcher  gegen  Ende  der  Operation  etwas  Kohlenoxyd  beigemischt  ist 
Nach  dem  Aufhören  der  Gasent Wickelung  bleibt  ein  klarer,  schwach 
röthlich  gefärbter  Rückstand,  welcher  beim  Erkalten  zu  einem  K17- 
stallgemenge  von  Oxanilid  und  Formanilid  erstarrt.  Durch  Behand- 
lung mit  siedendem  Alkohol  wird  Formanilid  entfernt,  während  das 
Oxanilid  in  Blättchen  zurückbleibt,  welche  durch  Sublimation  in  nie- 
driger Temperatur  gereinigt  werden  können. 

Es  bildet  blass  perlmutterglänzende  Blättchen,  ist  unlöslich  in 
kaltem  und  siedendem  Wasser,  so  wie  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 
Siedender  Alkohol  löst  eine  geringe  Menge,  siedendes  Benzol  etwas 
mehr.  Das  reine  Oxanilid  ist  unschmelzbar  (Piria),  siedet  bei  320^0. 
und  destillirt  grösstentheils  unverändert  über.  Die  Dämpfe  sind  m 
hohem  Grade  stechend.  Wlttn  das  Oxanilid  unrein  ist,  so  schmOzt  es 
schon  wenige  Grade  über  lOO^C. 

Verdünnte  Kalilösung  ist  ohne  Wirkung  auf  Oxanilid,  eine  con- 
centrirte  wirkt  beim  Sieden  unter  allmäliger  Rückbildung  von  Anilin 
und  Oxalsäure.  Mit  schmelzendem  Kali-  oder  Natron-Kalk  erfolgt  eine 
rasche  Zersetzung.  Verdünnte  Schwefelsäure  greift  das  Oxanilid  wenig 
an.  Concentrirte  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Veränderung;  es  wird 
durch  Wasser  wieder  gefallt.  Siedende  concentrirte  Schwefelsäure 
verwandelt  es  unter  Entwickelung  gleicher  Volumina  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd  in  Sulfanilsäure. 

()28^2N304+   2(2HO.S206)=   2(Ci2H7NSg06) 

Oxanilid  Sulfanilsäure 

+  C20a  +  C2O4-}-  2»0. 

Salpetersäure  greift  das  Oxanilid  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
an.  Chromsäure  in  wässeriger  Lösung  ist  selbst  beim  Sieden  ohne 
Einwirkung.  Wenn  man  eine  Mischung  von  Oxanilid  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  destillirt,  30  wird  die  grössere  Menge  des  Oxanilids 
verkohlt  und  es  bilden  sich  nur  wenige  Tropfen  Anilocyansäure  (S.  1077), 
welche  in  die  Vorlage  übergehen,  während  sich  Carbanilid  mit  etwas 
unzersetztem  Oxanilid  in  dem  Halse  der  Retorte  sublimirt.    Gleichzeitig 
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entwickeln  sieh  Kohlensänre  und  Kohlenoxyd.  Die  Anilocyansäure  un- 
terscheidet sich  von  dem  Oxanilid  nur  durch  einen  Mindergehalt  von 
1  Aeq.  Wasserstoff,  welches  in  einem  so  complicirten  Processe  wie  die 
Destillation  des  Oxanilids  in  mannigfacher  Weise  elinünirt  werden 
kann.  Es  bildet  sich  unter  diesen  Umständen  kein  dem  Cyan  analoger 
Körper. 

Oxamid-  Oxanilid. 

Oxamid  -  Aniloxamid,     Oxanilamid,     Phenyl  -  Oxamid. 

C12H5    \ 
Formel:   C16H8N.2O4      =    (C4  04n  N^  (Hofmann).    Bildet  sich  ne- 

ben  AnUin,  Ammoniak  (Oxamid  und  Oxanilid)  bei  der  Einwirkung  von 
Säuren  auf  Cyananilin  (S.  1040). 
^2(ßj^Cu^)  +  4H0  +  2H€l  =  CieHöNjOj^-f  C12H7N.HGI 

Cyananilin  Oxamid-Oxanilid 

+  NH4ei. 

Eine  Auflosung  von  Cyananilin  in  Chlorwasserstoffsäure  wird  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  die  so  erhaltene  Krystall- 
masse  mit  kaltem  W^asser  gewaschen,  so  lange  noch  chlorwasserstoff- 
saures Anilin  und  Chlorammonium  aufgelöst  werden,  und  der  Bück- 
stand mit  Wasser  ausgekocht,  welches  alles  Oxamid-Oxanilid  und  eine 
kleine  Menge  Oxamid  auflöst,  während  alles  Oxanilid  und  etwas  Oxa- 
mid zurückbleiben.  Die  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  ausgeschiede- 
nen Krystalle  werden  getrocknet  und  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst, 
welcher  alles  Oxamid  zurücklässt.  Die  alkoholische  Lösung  setzt  die 
Substanz  im  Zustande  der  Reinheit  ab. 

Sie  krystalliäirt  in  weissen  undeutlichen  Krystallblättchen,  ist  bei- 
nahe unlöslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  etwas 
weniger  löslich  in  Alkohol.  Sie  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen  und 
ohne  sich  zu  zersetzen,  in  äusserst  dünnen  und  beweglichen  Blättchen. 

Schwache  Kalilauge  löst  die  VerblDdung  in  der  Kälte  ohne  Zer- 
setzung. Zusatz  von  Säuren  schlägt  die  unveränderte  Substanz  wieder 
nieder.  Siedendes  verdünntes,  oder  kaltes  concentrirtes  Kali  entwickelt 
Ammoniak  und  Anilin  unter  Bückbildung  von  Oxalsäure: 

^CieH8N804  -f  2(K0.H0)  =  NH»  +  C.Si^  +  2KO.C4O6. 

Oxamid-Oxanilid  Anilin 

Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  diesen  Körper  in  Sulfanil- 
säure  und  schwefelsaures  Ammoniak,  während  gleiche  Volumina  Koh- 
lensäure und  Kohlenoxyd  entweichen: 

-i^ioHsNaOj)  +  3  (2H0  .  SjOß)  =  2(Ci8H7NSa06) 

Oxamid-Oxanilid  Sulfanilsäure 

-|-  2NH4O.S8O«  +  2C2O4  4-  2C2O8. 

Hierher  gehört  auch  die  aus  dem  Bicyanomelanilin  entstehende, 
unter  dem  Namen  Melanoxiniid  (S.  1050)  beschriebene  Verbindung 

2  d  Q  TT? 


C30H11N3O4,  deren  Constitution  durch  die  Formel     ^   *j,*^  J»  N2   dar- 

Cy 

gestellt  werden  kann. 


^12  "5     J 

(C4O4W  M 


69* 
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Zu  den  seciuidären  Diamiden  lagst  mün  Samar  miBii  xaA  dv 
OxaloDitrazopheDylimid  (S.  1040)  recWaf,  in  ^indAaB  xvciiwo- 
atomige  Radicale  anzunehmen  sind.    Seine  Comstitaaaan  Im  Mit  äei  toeb 

[C,(H,.S04)]"| 
die  Formel  (^40«)"  }Nt  ansdröcken. 

Suberanilid. 

Anilotoberamid.    Formel:  C^HmF^O«   =  <CjcBaO«n)^ 

B.  1 

(Gerhardt  und  Laurent). 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  korkmureoi  AmK«^  'wobek  \ia  Ätqa- 
valente  Wasser  austreten.  Man  halt  ein  Gemenge  von  ^eickcD  Voli- 
men  Anilin  und  Korksäure  etwa  10  Minuten  lan^  bei  einer  den  Scbttl- 
sen  nahen  Temperatur  und  löst  den  Buckstand,  an  G«niai^  von  Si- 
beranilid  und  Suberanilsaure  (S.  1109),  in  siedenden  AlkoboL  Beb 
Erkalten  krjstallisirt  das  Suberanilid  aus.  Die  Mflttcriaage,  vdck 
dieSnberanflsäure  enthalt,  liefert  auf  Zusatz  vonWaater  noek  eine  vci- 
tere  Menge  Suberanilid. 

Es  stellt  Krystallschuppen  dar,  welche  unter  dem  IGkroekope  ih 
unvollkommen  ausgebildete  rechtwinklige  Tafeln  erseheinea;  sie  toi 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  ganz  unlöslich  in  Waaser.  Ii 
siedendem  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  leicht.  Dma  Sabenaifid 
schmilzt  bei  18  3  ^'C.  und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Bei  höheferT«- 
peratnr  destillirt  es  in  Form  eines  Oeles  unter  Bficklaasong  tos  ar 
wenig  Kohle.  Schmelzendes  E[alih7drat  verwandelt  es  wieder  in  Koik- 
saure  und  Anilin. 

Succinanilid. 

2C12B5  j 

Anilosuccinamid.      Formel:    C32H16N2O4   =  (CgH4  04nSj 

B,  I 

(Gerhardt  und  Laurent). 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  bemsteinsaurem  Anilin ,  wobei  Tier 
Aequivalente  Wasser  austreten.  Wird  gepulverte  Bemsteinsaore  mit 
Anilin  bis  zum  Schmelzen  erwärmt,  so  scheidet  sich  Wasser  ans,  wd- 
ches  mit  dem  Ueberschusa  von  Anilin  entweicht.  Nachdem  das  Ge- 
misch etwa  8  bis  10  Minuten  lang  erhitzt  worden  ist,  erstarrt  es  bein 
Erkalten  vollständig  zu  in  Kugein  gruppirten  Nadeln.  Diese  Krystall- 
masse  ist  ein  Gemenge  von  Succinanilid  und  Succinanil  (S.  1081).  Sie- 
dendes Wasser  löst  den  letzteren  Körper  auf,  während  der  erstere  in 
graulichen  Schuppen  zurückbleibt.  Man  reinigt  durch  Krystallisation 
aus  Alkohol. 

Es  bildet  kleine  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskope  wie  Haar- 
büschel erscheinen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Schmelzpunkt  220^0.  —  Unter  dem  Einflösse  schmd- 
sendon  Kalihydrats  verwandelt  es  sich  wieder  in  Anilin  und  Ben- 
Ht  einsäure. 

Sulfübenzanilid. 

obeuzo-^VtvüUvd^  Phenylsulfobenzoylamid.    For- 
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mel:  CsHieNsSsOe  =  (CHH4S,06y'(  N,  (Limpricht  nnd  Uslar). 

H,    ) 

Dieses  Anilid  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Salfobenzoylohlorfir 
auf  Anilin.  Das  Product  dieser  Reaction  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  durch  wiederholtes  Unikrjstallisiren  aus  Weingeist  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  in  kleinen  weissen  Krjstallen  erhalten,  die  sich  jedoch 
beim  Trocknen  immer  etwas  braun  färben;  beim  Erhitzen  schmelzen 
sie  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem 
Wasser.  Kalilauge  wirkt  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erhitzen  damit 
tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  Anilin  abscheidet. 

Sulfocarbanilid. 

Biphenjl-Sulfocarbamid,  Anilosulfocarbamid.    Formel: 

CsfHiiNsSa  =    (C8S3HN2  (Hofmann).     Dieser   Körper  bildet  sich 

E,    ) 
unter  verschiedenen  Verhältnissen;  in  grösster  Menge  durch  Einwir- 
kung von  Schwefelkohlenstoff  auf  Anilin : 

2Ci,B7N  +  0,84  =  CjeHijNjS,  +  2HS. 

Eine  Mischung  von  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff  entwickelt 
bald  Schwefelwasserstoff,  nnd  nach  längerer  Zeit  erscheinen  Bjystalle 
von  Sulfocarbanilid.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  jedoch  Wochen 
zur  Vollendung  der  Beaction  erforderlich.  Man  erhält  dasselbe  aber 
schnell  und  in  beträchtlicher  Menge,  wenn  man  eine  Mischung  von 
Anilin,  Schwefelkohlenstoff  nnd  Alkohol  in  einer  Flasche  erwärmt,  mit 
welcher  ein  umgekehrter  Liebig' scher  Kfihlapparat  verbunden  ist. 
Sobald  die  Entwickelnng  von  Schwefelwasserstoff  aufgehört  hat,  wird 
der  krystallinische  Bückstand  zur  Verjagung  eines  Ueberschusses  von 
Schwefelkohlenstoff  gelinde  erwärmt  und  mehrfach  aus  Alkohol  um« 
krystallisirt.  —  Diese  Beaction  ist  der  des  Ammoniaks  auf  Schwefel- 
kohlenstoff vollkommen  analog.  Es  bildet  sich  nämlich  in  letzterer 
Beaction  Schwefelcyanammonium :  2NH8  -{-0284=  NI{4.CsNSs  -f- 
2 HS,  während  zugleich  durch  das  Zusammentreffen  von  Ammoniak 
nnd  Schwefelkohlenstoff  mit  dem  Schwefelwasserstoff  im  Entstehungs- 
momente sich  Kohlensulfid- Ammonium  erzeugt :  C2 S4  -|-  2  NHa  -f-  2HS 

SS  2  ^fl4  •  C2Ss. 

Auch  Melanilin  geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Schwe- 
felkohlenstoff in  Sulfocarbanilid  über,  während  gleichzeitig  Bhodan- 
waaserstoff  frei  wird: 

Melanilin  Sulfocarbanilid    Bhodanwasserstoff. 

Das  Sulfocarbanilid  entsteht  femer  durch  Destillation  von  rhodan- 
wasserstoffsaurem  Anilin.  2  Aeq.  des  letzteren  enthalten  die  Ele- 
mente von  1  Aeq.  Sulfocarbanilid  und  1  Aeq.  Schwefelcyanammo- 
nium: 

2  v^is"7^i  "  .  ^1^02)  =^  C2S"i2^2Ds  "7"  rHx4  .  C2rrS2 

Bhodanwasserstoffsaures        Sulfocar-         Bhodanammo- 
Anilin  banilid  nium, 
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welches  letztere  sich  während  der  Destillation  wie  gewöhnlich  in  Am- 
moniak, Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff  und  einen  nicht  kry- 
stallinischen  m  eil  anartigen  Körper  zerlegt.  Die  Zersetzung  des 
rhodanwasserstoffsauren  Anilins  durch  die  Wärme  correspondirt  der 
Zerlegung  des  Carbamid- Carba nilid  unter  denselben  Umstanden.  — 
Das  Sulfocarbanilid  bildet  sich  endlich  neben  schwefelsaurem  Kali 
und  Ammoniak  bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  Amlin^  Bhodan- 
kalium  und  Schwefelsäure: 

2CiaH7N  +    K^aNSg  +  2(2HO.B,06)  =  C^jHi^NjSj^ 

Anilin  Rhodankalium  Sulfocarbanilid 

-fHO.KO.SjOe  +  H0.NH4O.S,O6. 

Das  Sulfocarbanilid  bildet  farblose  perlmutterglänzende  Krjstall- 
blättchen,  welche  unter  dem  Mikroskope  die  Gestalt  von  rhombischen 
Tafeln  zeigen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser;  es  löst  sich  aber  in  Alko- 
hol und  Aether.  Diese  Lösungen  besitzen  einen  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack. 

Das  Sulfocarbanilid  hat  einen  eigenthümlichen  Geruch,  der  den 
Händen  lange  anhaftet  und  besonders  beim  Erwärmen  der  Substanz 
hervortritt.  Es  schmilzt  bei  140<>C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und 
destillirt  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  über. 

Durch  Sieden  mit  einer  alkoholischen  E[alilösung  verwandelt 
sich  das  Sulfocarbanilid  allmälig  in  Carbanilid,  während  Schwefel- 
kalium gebildet  wird.  Die  Entschwefelung  erfolgt  leichter  bei  der 
Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Sulfocarbanilid  mit  Queck- 
silberoxyd. Beim  Siedepunkt  der  Mischung  schwärzt  sich  das  Qaeck- 
silberoxyd,  indem  aller  Schwefel  in  Form  von  Schwefelquecksilber  aus- 
tritt. Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Cyanquecksilber  sind  ohne  Einfloäs 
auf  alkoholische  Sulfocarbanilidlösung.  —  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
reproducirt  Anilin  unter  Bildung  von  Schwefelkalium  und  kohlensaurem 
Kali: 
C26H12N2S3  -f  2H0  +  4K0  =  2Ci,H7N  -f-  2KO.C,04  +  2K& 

Durch  Sieden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  Sulfanil- 
säure  und  Kohlensäure,  während  sich  durch  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure auf  den  Schwefelwasserstoff  Schwefel  abscheidet  und  schweflige 
Säure  entbindet: 

C26H12N2S2  +  3(2HO.S,06)  ==  2(Ci2H7NS20e)  4-  CO4 

-f  4HO  +  2S-fS204. 

Tartranilid. 

2  C12  Hö   ) 

Formel :    Csj  Hie  N2  Og  =  (Cg  H4  Og)"  N2  ( A  r  p  p  e  ).      Aus  dem 

H2    ) 
braunen  Rückstande,  welchen  man  durch  Erhitzen  von  weinsaurem  Ani- 
lin auf  150^  C.  erhält,  und  aus  welchem  das  gleichzeitig  gebildete  Ta^ 
tranil  durch  Wasser  ausgezogen  ist,  wird  das  Tartranilid  durch  starken 
Alkohol  gelöst,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  zum  Krystallisiren  gebracht 

Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  schwer  loslich  und  selbst 
in  kochendem  Alkohol  nicht  sehr  bedeutend  löslich.  Es  lässt  sich  ohne 
anscheinende  Zersetzung  bis  250^  C.  erhitzen ,  schmilzt  aber  dann  und 
zersetzt  sich;  etwas  unter  dem  Schmelzpunkt  sublimirt  es  in  Gestah 
glänzender  Blätter.,  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  ein  glanzlosej 
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krystellimflcheB  oder  mehliges  Sublimat.  'In  alkoholischer  Lösung  ge- 
kocht, verändert  sich  das  Tartranilid  nicht,  in  heisser  Chlorwasserstoff- 
säure löst  es  sich  schwer,  in  Schwefelsäure  leicht,  in  Salpetersäure  unter 
theilweiser  Zersetzung. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  auf  ganz  ähnliche  Weise,  wie  es 
beim  Tartranil  angegeben  wurde. 

Anhang. 

Man  kennt  zwei  Verbindungen,  welche  von  dem  Diammoniak  ab- 
stammend sich  zwischen  die  secundären  und  tertiären  Diamide  stellen, 
insofern  in  ihnen  5  Aeq.  Wasserstoff  durch  Badicale  vertreten  sind. 
Tertiäre  Amide  selbst  sind,  wie  schon  bemerkt,  in  der  Aniiinreihe 
noch  nicht  dargestellt. 

AconitobianiL 

2C12H6    ) 

Phenyl-Aconitimid.   Formel:  C36HUN2O6  =  (CiaHgOeHNa 

(Pebal).  Diese  Verbindung  wird  auf  verschiedene  Weise  gebildet  und 
entsteht  sowohl  durch  directe  Einwirkung  der  Aconitsäure  auf  Anilin, 
als  auch,  wenn  Oxychlorcitronensäure  oder  das  Chlorid  des  Aconito- 
monanils  mit  Anilin  zusammengebracht  werden: 

C^H6Qi2    +    2C12H7N  —  6H0    =    CseguNjO; 

Aconitsäure  AconitobianiL 

CijHBOiaGlj,  +  2  C13H7N  =  2  HGl  4-  6  HO  +  CaeHuNjOe 

Oxychlor-  AconitobianiL 

citronensäure 

Cj4»8N06€l    +   C12H7N  =  H€l  +  CaeHuP^O«^ 

Chlorid  des  AconitobianiL 

Aconitomonanils 

um  das  Aconitobianil  auf  directem  Wege  aus  Aconitsäure  und 
Anilin  darzustellen,  erhitzt  man  reine  Aconitsäure  mit  3  Aeq.  Anilin 
im  Oelbade  langsam  auf  140^  C.  Die  Masse  schmilzt  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasser  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  nach  beendigter 
Einwirkung  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  aus  welcher  nach 
dem  Erkalten  das  überschüssige  Anilin  mittelst  Salpetersäure  ausgezo- 
gen und  so  das  Aconitobianil  als  ein  strohgelbes  Pulver  erhalten  wird. 

Wendet  man  Oxychlorcitronensäure  zur  Darstellung  des  Aconito- 
bianiis  an,  so  hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  nicht  zu  grosse  Mengen 
derselben  mit  Anilin  auf  einmal  in  Berührung  kommen,  da  die  Einwir- 
kung ausserordentlich  heftig  ist  und  leicht  braungefärbte  Körper  ent- 
stehen. 

Man  trägt  daher  am  besten  die  gepulverte  Oxychlorcitronensäure  in 
kleinen  Portionen  zu  Anilin  bis  die  Masse  zähe  imd  dickflüssig  wird  und 
erhitzt  sie  dann,  wenn  alle  Einwirkung  vorüber  ist,  im  Oelbade  Vis  zum 
Schmelzen.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  und  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  ausgekocht  und  mit  Weingeist  behandelt,  welcher 
einen  leicht  löslichen  Körper  aufnimmt  und  ein  strohgelbes  Pulver  zu- 
rücklässt  Dieses  löst  sich  in  viel  kochendem  Alkohol  und  krystallisirt 
beim   Erkalten  in  feinen,  blass  strohgelben  Nadeln.     Die  Farbe  iässt 
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sieb  dieser  Yerbindang  nicht  entziehen.  Yersneht  man  dies  nüTUor- 
kohle  zu  erzielen,  so  nimmt  dieselbe  den  grössten  Theil  des  Aeooito- 
bianils  in  sich  anf. 

Kocht  man  Aconitobianil  mit  Ammoniak  oder  schliesst  man  das- 
selbe mit  Ammoniak  in  eine  Glasröhre  ein  und  erhitzt^  bis  sich  alles 
gelöst  hat,  so  bildet  sich  eine  gelbe  Flössigkeit,  aus  welcher  Chlor- 
wasserstoffsäure einen  röthlichweissen  Niederschlag  fällt,  welcher  die 
dem  Aconitobianil  entsprechende  Säure  zu  sein  scheint: 

Aconitobianil  Aconitobianilsäare. 

Es  ist  nicht  gelungen  diese  Säure  in  reinem  Zustande  absuscheideiL 

Citrobianil. 

Phenjlcitrimid,  Citranilimid,  Anilid  der  Citromonanii- 

2Ci3%      ; 

Säure.     Formel:   C,«Hi«N,08  =  (Ci2H5  08)'",N,  (Pebal> 

B     i 

Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  die  Citronen- 
säure  gleichzeitig  mit  Citranilid  (s.  d.  folgd.  Verb.),  Citranilsäure  and 
Gitrobianilsäure  (S.  1111  u.  1112). 

Das  Citrobianil  enthält  die  Elemente  von  1  Aeq.  Citronensaore 
und  2  Aeq.  Anilin,  von  denen  sich  die  Elemente  von  6  Aeq.  Wasser 
getrennt  haben: 

2CijH7N-f-  SHO.CuHftOn  —  6H0  =  CaeHieNjOg. 

Dieser  Körper  lässt  sich  auch  durch  die  Einwirkung  des  Amhns 
auf  die  Citranilsäure  erhalten,  wobei  Wasser  frei  wird : 

Cj4HnNOio  +  CiaHjN  =  C,«HieN,08  +  2  HO. 

Das  Citrobianil  lässt  sich  demnach  auch  als  das  Anilid  der  Citra- 
nilsäure betrachten. 

Die  Darstellung  des  Citrobianils  ist  unter  Citranilid  (s.  u.)  gegeben. 

Dieser  Körper  krystalllsirt  in  farblosen  sechsseitigen  Tafeln  und 
schief  abgestumpften  vierseitigen  Nadeln ,  welche  letztere  die  Eagen- 
schaft  besitzen,  über  Schwefelsäure  gestellt  zu  verwittern.  Schwerl5i* 
lieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Weingeist  Durch  längers 
Behandlung  mit  siedendem  concentrirten  Ammoniak  wird  die  entspre- 
chende Anilsäure  (Citranilsäure)  gebildet. 

O.    Triamide. 

a.    Secundäre   Triamide. 

In  den  wenigen  der  hier  bekannten  sind  je  8  Aeq.  Wasserstoff 
durch  ein  dreiatomiges  elektronegatives  Badical  vertreten. 

Citranilid. 

Phenylcitramid  oder  Anilid  der  Citrobianils&are.    For- 

SCijHö    ) 
mel:  C48H„N|,08  =  (C^HfiOg)'"}  Ng.     Das  CitraniUd  entsteht  durch 

Ha     ) 
aufeinanderfolgende  Wechselzersetzung  zwischen  Citronensaore,  Citra- 
nilsäure und  Citrobianilsäure  auf  Anilin. 

Bei  der  Darstellung  der  Anilide  der  Citronensäure,  durch  Erluiien 
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dieser  nit  Aoilin,  bildet  sich  immer  CitraniUämre,  Gitrobianil  und 
Citranilid  sugleich,  selbst  wemi  Anilin  genug  vorhanden  wäre,  um  Ci- 
tranilid  für  sich  zu  bilden.  Gitrobianil  (s.  d.  vorst  Verb.)  bildet  ge- 
wöhnlich die  Hauptmasse  des  Products. 

Das  Citranilid  enthält  die  Elemente  von  1  Aeq.  Citronensäure  und 
8  Aeq.  Anilin  —  6  Aeq.  Wasser: 

Ci3 fig  Oi4  -|-  3  CisTTf  N  6 11 0  =  C48  "28  ^8  ^8 

Citronensäure  Anilin  Citranilid. 

Das  Citranilid  lässt  sich  auch  durch  die  Einwirkung  des  Anilins 
auf  die  Citrobianilsäure  (S.  1112)  erzeugen: 

Cej^gN^Oio  +  CijHtN  —  2H0  =  C48fl^8N808 

Citrobianilsäure  Citranilid. 

Das  Citranilid  kann  daher  auch,  nach  Pebal,  als  Citrobianilanilid 
(Ainilid  der  Citrobianilsäure)  betrachtet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Citranilids  wird  krystallisirte  Citronensäure 
mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  wasserhaltigem  Anilin  längere  Zeit 
auf  14iO^  bis  150^  C.  erhitzt,  bis  die  Entwickelung  von  Wasserdämpfen 
zu  Ende  ist.  Der  so  erhaltene  braunrothe  glasige  Bückstand  wird  mit 
Wasser  ausgekocht,  und  das  zurückbleibende  gelbe  Pulyer  in  Alkohol 
gel&at  und  die  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt. 

Aus  dieser  weingeistigen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  Kry- 
stalle  von  prismatischem  und  andere  von  flach  blättrigem  Habitus  ans. 
Erstere  entfernt  man  durch  Auslesen  und  bringt  sie  Über  Schwefel- 
säure, wodurch  nach  einiger  Zeit  ein  Theil  derselben  undurchsichtig 
wird,  während  ein  anderer  unverändert  bleibt. 

Die  undurchsichtig  werdenden  Prismen,  sowie  die  blätterig  sechs- 
seitigen Krystalle  sind  das  Citrobianil  oder  Anilid  der  Citromonanil- 
s&ure,  die  durchsichtig  bleibenden  das  Citranilid  oder  Anilid  der  Citro- 
bianilsäure. Durch  freiwilliges  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
krystaliisirt  das  Citranilid  in  feinen,  gewöhnlich  concentrisch  gruppir- 
ten,  der  Länge  nach  gestreiften  perlmutterglänzenden  Prismen. 

Das  Citranilid  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  lös- 
lich in  AlkohoL  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  von  1,27  specif.  Grewicht 
oder  stärkerem  Ammoniak  wird  es  nicht  verändert,  kann  daher  durch 
diese  Agentien  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Citrobianil  leicht  be- 
freit werden. 

Schliesst  man  aber  Citranilid  mit  Ammoniak  in  eine  Röhre  ein 
imd  erwärmt  auf  165<>  C,  so  wird  es  aufgelöst  und  nach  dem  Oefinen 
der  Bohre  findet  man  freies  Anilin  und  citrobianilsaures  Ammoniak, 
(s.  Citrobianilsäure  S.  1112). 

Demnach  scheint  das  Citranilid  mit  grösserem  Becht  als  das  Ani- 
lid der  Citrobianilsäure  zu  betrachten  zu  sein;  denn  das  wahre  Citra- 
nilid sollte  bei  dieser  Zersetzung  Anilin  und  Citronensäure  geben. 

Phosphanilid. 

3  C13H5    \ 
Triphenylphosphamid.  Formel:  CgßHigNaPOjis      (POg)'"  N« 

(Schiff). 

Dieses  Anilid  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorylchlorid 
auf  wasserfreies  Anilin.      Es  verwandelt  sich  das  anfangs  flüssige  Oe- 
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menge  in  eine  weiaae  Masee,  welche  zur  YoUeiidang  der  iriieiiwi  #> 
was  erwärmt  wird.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  gLsiebMilig  gihi» 
dete  chlorwasserstoflfeaare  Anilin  dnroh  Wasser  entfernt  und  an  dv 
PhoBphanilid  als  eine  weisse  Masse  erhalten: 

eCiyH^N  +  P0,€l8  =  8(Ci,H7N.H€l)  +  Gsciiis}^P(V 
Beim  Erhitzen    entweicht    eine   ölige   Substans    (walinchdäilieh 
Anilin)  und  es  bleibt  eine  graue  Substanz,  die   mit  Kalihjdrat  g» 
schmolzen  Anilin  entwickelt,  indem  phosphorsanres  Alkali  snrilcUbMbt 

Sulfophosphanilid. 

Sulfotriphenylphosphamid  scheint  sich  bei  der  KnwitiDn| 
von  Snlfophosphorylchlorid  auf  Anilin  zu  bilden,  doch  ist  es  noch  uiM 
gelungen,  dasselbe  von  dem  gleichzeitig  sich  bildenden  chlorwassenftof' 
sauren  Anilin  zu  trennen. 


2.    Verbindungen,  welche  nach  dem    WasBertypuB 

zusammengesetzt  sind. 


Durch  Aufnahme  von  Wasser  2  BO  geht  das  Ammoniak  HE^  u 

Ammoniumozydhydrat      u^  |  Of  über,  welches  dann  dem  Wassert^ 

angehört  Durch  Vertretung  der  Wasserstofiaquivalente  in  dem  i» 
monium  bildet  sich  eine  grosse  Reihe  von  Verbindungen,  ffinnf*>M4 
dem .  Wassertypus  angehörend;  allein  von  sehr  yerachiedenen  Ej^ 
Schäften,  je  nach  der  Natur  der  eingetretenen  Badicale.  Auch  'M 
die  Wahrscheinlichkeit  einer  ausserordentlichen  Mannig&ltigkeit  mtk 
zu  verkennen,  da  sich  die  Vertretung  auf  1,  2,  3  oder  4  Aeq.  WasM^ 
Stoff  erstrecken  kann.  Wenn  man  ferner  das  Vorkommen  von  Sinra 
bedenkt,  welche  2  und  3  Aeq.  Wasser  entsprechen,  so  bat  die  A»- 
nähme  von  Di-  und  Triammoniumoxydhydraten  darchaus  nichts  üi- 
gereimtes.  Allein  von  den  möglichen  Fällen  haben  bis  jetzt  nur  ^ 
wenige  eine  experimentelle  Dlustration  gefunden. 

Primäre  Ammoniumozydhydrate,  Verbindungen,  m  wtl* 
eben  nur  1  Aeq.  Wasserstoff  im  Ammonium  vertreten  ist,  sind  in  te 
Anilinreihe  bis  jetzt  unbekannt  oder  zu  unbeständig,  um  sich  isolirenfl 
lassen.  Phenylammoniumozydhydrat  spaltet  sich  im  Augenblick  te 
Abscheidung  aus  den  Anilinsalzen  in  Anilin  und  Wasser. 

Secundäre  Ammoniumozydhydrate  kennt  man  hier  koM, 
welche  2  Aeq.  Wasserstoff  durch  Phenyl  und  durch  ein  zweites  dr 
atomiges  Radical  vertreten  enthalten.  PhenyläthylammoniumoiTdkf 
drat  spaltet  sich  beim  Freiwerden  in  Aethylanilin  und  Wasser.  Siii 
im  Ammonium  beide  Wasserstofiaquivalente  durch  ein  sweiatomiges  Bip 
dical  vertreten,  so  entstehen  die  gewöhnlichen  Aminaanren  (s.  &  710) 

von  der  allgemeinen  Formel        ^'  u.  1^9)   Verbindungen,   die 

den  Abkömmlingen  des  Anilins  keine  Repräsentanten  haben  köoneOi 

Tertiäre  Ammoniumozydhydrate  sind  nur  solche  ab  be- 
ständig bekannt,  welche  neben  Phenyl  ein  zweiatomiges  RadicilB' 
enthalten.  Die  Anzahl  der  hierher  /gehörenden  Verbindongea  iü 
sehr  gros!^^  ^%  ^md  die  sogenannten  A nilsäuren  oder  Anilidsiarei 
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m  der  allgemeinen  Formel         *^^*    *^'o  lOj  wie  die  Oxanilsänre, 

e  Phialanilsäure  ii.  a. 

N  H .  (Ci2  H5)  (C4  04)"!  o  NH .  (Ci,H5)  (CiflH404r  j  o 

H     i  ^«  j^    }  ^^ 

lenyloxalylammoniamoxydhydrat  Phenylphtalylaromoniumoxydhydrat. 

Endlich  giebt  es  Verbindungen,  in  denen  alle  4  Aeq.  Wasserstoff 
8  Ammoniums  vertreten  sind;  wir  können  diese  quartäre  Ammo- 
umoxydhydrate  nennen.  Neben  dem  Phenyl  können  3  Wasser- 
>£fäquivalente  durch  drei  einatomige  elektropositive  Radicale  vertreten 
in;  diese  Verbindungen  sind  die  sogenannten  Ammoniumbasen: 

N.(Ci,H5).3(C4H5)j  Q^        N.(CijH6)(C,H,)(C4H5)(C,oH„)JQ^ 

Triäthylphenylammoniumoxyd-       Methylathylamylphenylammonium- 
hydrat  oxydhydrat. 

Sind  neben  dem  Phenyl  elektronegative  Radicale,  so  hat  man  bis 
tzt  nur  solche  Verbindungen  stabil  gefunden,  welche  ein  dreiatomi- 

m  Radical   der  Art  (K''0  enthalten;  die  Aconitalsäure ,   die  Gitranil- 
ure  gehören  hierher: 

Phenyiaconitylammonium-  Phenylcitrylammonium- 

oxydhydrat  oxydhydrat. 

a.    Tertiäre  Ammoniumoxydhydrate. 

Vertretung  von  3  Aeq.  Wasserstoff  durch   ein  einatomiges 
ektropositivcs  und  ein  zweiatomiges  clektroncgatives  Radical. 

Camphoranilsäure. 

Camphoranilidsäure,  Anilocamphoramin säure. 

Formel:  C»,Hj,NO,  =  ^''•^^"'^»^^^»'^»^«^"jo,  (Gerhardt, 

anrent). 

Entsteht  durch  Einwirkung  der  Wärme  auf  saures  camphorsaures 
nilin,  wobei  2  Aeq.  Wasser  austreten,  oder  durch  Behandlung  des 
amphoranils  mit  Ammoniak  unter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser.  £r- 
ilt  man  ein  Oemenge  von  wasserfreier  Camphorsäure  und  Anilin  einige 
eit  im  Schmelzen,  so* bilden  sich  gleichzeitig  Camphoranil  und  Cam- 
lioranilsäure.  Letztere  wird  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  ge- 
ist,  welches  ersteres  zurücklässt ;  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salpeter- 
lore  zu  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  fallt  sie  als  flockiger  Nieder- 
;hlag  zu  Boden,  welcher  beim  Waschen  mit  siedendem  Wasser  zu  einem 
eichen  Harze  schmilzt,  das  nur  bei  fortgesetztem  Kochen  eine  krystal- 
nische  Structur  annimmt.  Wenn  man  dasselbe  in  sehr  verdünntem, 
edendem  Alkohol  löst,  so  scheidet  sich  die  Säure  beim  Erkalten  in 
eissen  Krystallnadeln  ab.  Aus  starkem  Alkohol,  so  wie  aus  Aether, 
orin  sie  ebenfalls  löslich  ist,  scheidet  siQ  sich  harzartig  aus.  —  Beim 
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CuH^N  O4,  H  G1+ Pt€ls  (C  a  h  o  u  r  »).    Die&e  Verbindimg  wird  rMkk 
durch  ZuBammenbringen  einer  kochenden   alkoboliscben  Loraig  iv 
Chlorwas^erfitofisäure-Benzaininsaure  mit  überschiueigeiD  Platinddoni  ] 
Beim  Abdampfen  erhält  man  dann  feine  goldgelbe  Nadeln  too  obigi 
Zusammensetzung. 

Salpetersäure-Benzaminsänre:  Ci4ll-NO4,fl0.N0^  Sil- 
petersäure,  frei  von  salpetriger  Säure ,  lost  die  Beozaminsäure  b  ds 
Wärme  ohne  Gasentwickelung  auf;  die  Losung  setzt  beim  Erkalten  t&e 
Verbindung  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  ab,  die  durch  Ua- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  rein  erhalten  werden.  Die» 
Verbindung  hält  sich  unverändert  an  der  Luft  und  löst  sich  leicbt  ■ 
kochendem  WaBPer  und  Alkohol. 

Schwefelsäure-Benzaminsäure,  2  (Ci4li7NO4.IlO).S|0^ 
-|-4I10,  bildet  sich  durch  Zusammenbringen  Ton  concentrirter  Sehwefcl' 
säure  mit  Benzaminsäure.  Beim  Erkalten  bildet  sich  eine  aus  gtinici* 
den  Nadeln  bestehende  Massen  welche  durch  eine  zweite  Krystalliiatifli 
aus  kochendem  Wasser  gereinigt  wird.  Diese  Verbindung  ist  lift- 
beständig,  wird  aber  theilweise  durch  Umkrystallisiren  aas  Wancr 
zersetzt,  indem  sich  wieder  Schwefelsäure  und  Benzaminsäure  biUes. 
Dasselbe  fmdet  statt,  wenn  man  diese  Verbindung  durch  S[ali,  kohks- 
sauren  Baryt  oder  kohlensaures  Blei  sättigt,  oder  mit  einer  Löcong  toi 
Chlorbarium  kocht. 


Citraconanilsäm^. 

Citraconanilidsäure. 

Formel:  C„HnN04=^**-^^"**»^^^**'**2*^'j    O,     (Gott- 

lieb). 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kocht  man  Citraoonanil  nÄ 
verdünntem  Ammoniak ,  vermeidet  jedoch  hierbei  längeres  Kochen,  di 
dadurch  die  gebildete  Säure  leicht  wieder  in  Citraconsäure  und  Anllii 
zerlegt  wird. 

Nach  etwa  viertelstündigem  Sieden  lässt  man  die  Flüssigkeit  o- 
kalten  und  fallt  durch  überschüssige  Essigsäure  die  Citraconanilöot 
als  ein  weisnes  krystallinisches  Pulver,  welches  von  anhaftendem  Citn- 
conanil  durch  Auflösen  in  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  on^ 
Aether  und  KrystallLsircn  befreit  wird.  Die  Citracouanilsäure  krystalli- 
sirt  zuerst  und  bildet  so  kleine  schwere  glänzende  Krystalle,  die  M 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  sind  und  beim  Erhitzen  bis  zum  Schmehec 
wieder  zu  Citraconanil  werden.  Kocht  man  eine  w^ässerige  Lösung 
dieser  Säure,  so  zersetzt  sich  dieselbe  vollständig. 

Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  giebt  mit  s:ilpetersai]reiE 
Silber  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  besonders  beim  Kochen  nui 
Wasser  schwärzt.     Es  wird  hierbei  citraconsaures  Silber  gebildet 

Citraconbinitranilsäure. 

Formel:  C32 HyNgO, 4 =C„[H9.(N 04)2] NOß,  bildet  sich  neben  Bi- 

nitranilin  durch  die  Einwirkung  kohlensaurer  Alkalien  auf  Citracuobi- 

knil  (S.  1079).   Durch  Zusatz  von  Clilorwasserstofisäure  zu  der  gebil- 

i  L'ösui\g  Vvrd  d\^  ^ikvii«  als  gelber  krystallinischer  NiederschLig 
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lalten,  welcher  dorch  Umkiyslallisireii  aas  Alkohol  entHurhl  werden 
in,  sich  aber  leicht  zersetzt. 

Das  SUbersals  bildet  blassgelbe  Schoppen  von  der  Formel  AgO  • 

Itaconanilsäure. 

Itaconanilidsänre  Phenylitaconamins&nre,  Fonnel: 
i«nN0e  =  ^'*-^^«"*>^^"**g*>''J0,   (Gottlieb),    wird 

Iten,  wenn  man  einen  Ueberschnss  von  Itaconsanre  mit  Anilin  ver- 
xt,  die  Losung  des  sauren  itaconsauren  Salzes  zur  Trockne  eindampft 
d  den  Ruckstand  etwas  über  100<^C.  erhitzt;  alles  angewendete  Ani- 
wird  hierbei  zu  Itaconanilsäure,  welche  sich  durch  Umkrystallisiren 
9  heissem  Wasser  von  anhangender  Itaconsanre  befreien  lässt.  Durch 
*ecte  Behandlung  von  Itaconanüid  mit  Itaconsanre  erhält  man  keine 
iconanilsäure. 

Die  Itaconanilsäure  bildet  breite  glanzende  Nadeln ;  aus  Alkohol 
fstallisirt,  bildet  sie  Anhäufungen  tafelförmiger  monoklinoraetrischer 
ismen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer  Salze  wird  sie  auf  Zu- 
tz  einer  Säure  als  krjstallinischer  weisser  Niederschlag  gefüllt.  Sie 
^bt  mit  Chlorkalk  keine  Auilinreaction.  Die  Itaconanilsäure  schmilzt 
i  etwa  190<^  C.  unter  theilweiser  Zersetzung,  beim  Erhitzen  auf 
0^  G.  verwandelt  sie  sich  grösstentheils  unter  Wasserausscheidung  in 
erdestillirende  Gitraconsäure  und  Citraconanil  und  in  zurückbleibende 
iconsäure  und  Itaconanilid. 

Das  Hydrat  und  die  Salze  dieser  Säure  sind  viel  beständiger  als 
3  der  isomeren  Citraconanilsäure  (s.  d.  o.)- 

Itaconanilsaurer  Baryt,  BaO.  C22H10NO5,  bildet  sich  oeim 
>chen  der  Säure  mit  Wasser    und    kohlensaurem  Baryt  ohne    Zer- 
tzuDg  der  Itaconanilsäure.     Dieses  Salz  ist  farblos  gummiartig,  leicht 
Wasser  löslich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  nach 
Qgerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  zu  schönen  Krystalldrusen 
rd. 

Itaconanilsaures  Kupferoxyd,  GUO.C39H10NO5,  ist  blass- 
\u  krystallinisch. 

Das  Natronsalz  ist  ebenfalls  leicht  in  Wasser  löslich  und 
hwierig  krystallisirbar. 

Itaconanilsaures  Silberoxyd,  AgO.C92HioN05,  bildet  einen 
ystallinischen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser 
ter  geringer  Schwärzung  löst  und  beim  Erkalten  in  breiten  glänzen- 
n  Nadeln  krystallisirt.  Wiederholt  man  dieses  Umkrystallisiren  öfters, 
scheiden  sich  neben  diesen  Krystallen  porcellanartige  krystallinische 
3rner  eines  nicht  näher  untersuchten  Salzes  aus. 

Malanilsäure. 

Mal ani lidsäure,   Phenylmalaroinsäure. 

Formel:  CjoHuNO,  =  N»-(ChH5)(C8H406)"Jq^  (Arppe). 

Undwörteibach  der  Chemie.  2te  Aufl.  Bd.  I.  70 
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»t: 

2(Ci,  B-^  .'»..   =  \.\..  ♦»..  V  ,*,  —  i  h  J"  -^  k\  ."•    -•-  vTa.  ^h 
Oximliriiiiirt  CraiLjaiiiiL 

tvcsr.  iL  iiei^rien.  JejchT  Ür^ihü..    Sil  sinr.  riii:   11  w    ;<H;jii<:mrt>i   Sh-Itu*? 
iier.  ul»e:  ii^!>i:»s.  wüLreiiL  iPuirTfirr  v.iui   c^Iiu   Tj-rJu    fi4>sit7ai». 

Ox  ii  i.  i  ^  t-L  L  :•«  *"  A  IL n. »  i. : l  ir  {  x  ^  f: .  i.  r ». : :  j  .  <  > .  \-H. « i-d,  H, ^^"^  . 

«lebt   dnrcL    Aiifi'if«'.:L    ciür    :r<:i£ii.   Siiij-'f     ii     luM<*ft:    Animoiii;ikfliry> 

»eit^   uijc    iz'j'?i:.läsiri    \*i.m.  'i^vkit.i'uM    ii    srb.im'.r .   iU\:    Swir^    noU: 

ücheL  JMHiupi'tJi..    r.f  is;  li.  k.'.1;.£'.Tri  W;.si»<ti:  uvc.  Aikritui.  s,').'»^'"^:    ift«- 

,  TOL  üeL  sJväcuiftLr:iis>lrk£!ir.eT.  "v-ir.".  »■>  'oifi»;  ^onins..       "i'^j*.-«»  smiiv 

ii,  ?f  fl,  O .  C-.,  H,  ^  O;  —  HO.  1 1,  H,  >  O. .  wirr.   ,')iir,--».  Ti-Innp  f)<.'. 

tnles   y tiTi'^ii^.z   inii    i.  J.].in«*ji«sf'.r?iM'tftsÄiir<    i'Vh».ir^T.    v,j}(\   bH^kM^ 

••h  düiD  "l^^.iz^v^■^:.LJtl7e^  ^ui-  iic.i«uKC'.Tr.  '^V;,5i<i(,7.  jp  k.'.'Jti'ir.  \^  )tsj^*.i-  «»V.^'oi 

'liehe  fc*ciiii;';ttij*:i.. 

Btidt- SLjLT.t  iLüffeTj  l»<!  li*0'  v  .  kt».  sift:  r«  yr-.rwjyoT».  K>  ^T>fwiol:<^li 
ii  dabei  Ain3>:>i.i:KL.  hMSu^T.  «tj  G^rrcr.^f  Vi*>r.  K*■l^)cT?4^vya  «nd  X«**h- 
isiore  nei»?!  eiij  '•rtj.ic  Aiiilin.  wil.r<:Tid  C^\.'ir.ii;«".  rririJokhuiN.. 

OxhLJitJUie*    Ay.iiir.    i^fiUTc*,    C-.H- N.HO  a\,  H,  Ni\  ■•» 

O.C]fH|  NOt,  .     k;ii.ij   durch   hinfipw  l'Tr»kn-sT,'iVii>irm   »ior  hrÄiirton 

ryrtBli«  €rLali*n  werden,  welche   fioh  bii  Act  A\ii\'ci^v,wfi  «^<v  r«%h«in 

'odncti  der  Einwirkung  von  OxAlsüure  .onl'  Anilin  in  sio«iond<^m  >Vft^s»or 

isetzen.  Z*  beLi]!  felbfi  nach  Tiollnohcm  VinkTAst-^lhsiron  oin^n  Stioh 

s  Branne  bei.  und  bildet  verwimo.  tVi*i  wrfilyto  Nndoln  ohn^  ^^Un?« 

t  in  kaltem  W:,?ser  wenig,  in  siedendem   icichl  loi^lio-h.  -    U^iw  V>- 

Hzen   giebt  es  Anilin  und  die  Zor$et7nng>pi\>d\ioto  der   ^H^nilsjiuiv. 

'usatz  Ton  Chlorwasserst offsaure  7U  der  Li^snng  diosw  S^Uo*  taioii^idet 

line  Oxauilsäure  nb. 

Ox a ni  1  ?  a u r e  r  Ba r v  t  •  Ri  O  .  Ci^  H^  N  iV  •  l'äiUt  Ivini  Vom«- 
?heii  einer  Losung  von  oxanilsaurom  Ammoniak  mit  l^'hlorK'^mm 
Is  weisser  Niederschbg  zn  Boden,  der  sieb  in  vielem  ^kiodonden  >VaMer 

osL     Während  des  Erkaltens  scheidet  er  sich  in  sohillernden  KrvMa)l< 

« 

'chnppen  ab,  welche  unter  dem  Mikroskop  a1»  Uhomboödor  oneh^in^n, 
Öxanilsaurer  Kalk,  CaO.  Ci<;  ii,;  N  0.%«  durch  Füllung  eiu^v 
■oncentrirten  Auflösung  von  oxanilsaurcm  Amn)oniak  mit  rhlon^aleinm 
"^riialten,  bildet  einen  weissen^  schwer  löslichen  Niederschlag«  welcher 
heiin  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  instrahlentormig  gruppir- 
ten  Nadeln  anschiesst. 

Oxanilsaures  Silberoxyd,  AgO  .  Tn)  li,t  NO,-««  erhält  nmii 
durch  Fällen  von  oxanilsaurom  Ammoniak  nui  Aalpctcrsaurom  Silber- 
oxyd;  es  bildet  nach  dem  Umkryatallisireu  aus  heisrem  Waniior  krynIiiUi- 
niache  Tafeln. 

Phtalaiiilsiiurc. 

Phtalani lidsäure,  AnilopIitalaminHliure. 

Formel:  CjsH.iNO«  =  NH.(C„II.O  (C,«IU04)"j(,^  (Iw.urPiit, 

Gerhardt). 

Wird  Phtalanil  (S.  lüäU)  unter  ZiMiitt  von  etwiM  Alkdliul  iiiul 

70* 
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Ci4H7N04,HGl4-Pt€l3(Gahour8).    Diese  Verbindimg  wird  eriudte& 
durch  Zusammenbringen  einer  kochenden  alkoholischen   Losimg  dv  |i^ 
ChlorwasRerstoffsäure-Benzaminsäure  mit  überschüssigem  PlafciDehlond. 
Beim  Abdampfen  erhält  man  dann  feine  goldgelbe  Nadeln  von  obigv 
Zusammensetzung. 

Salpetersäure-Benzaminsänre:  Ci4H7NO4,flO.N0s.  Sal- 
petersäure, frei  von  salpetriger  Säure,  löst  die  Benzaminsaure  id  da 
Wärme  ohne  Gasentwickelung  auf;  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  & 
Verbindung  in  kleinen  prismatischen  Krystallen  ab,  die  durch  Un- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  rein  erhalten  werden.  Diese 
Verbindung  hält  sich  unverändert  an  der  Luft  und  löst  sich  leicht  ii 
kochendem  Wasser  und  Alkohol. 

Schwefelsäure-Benzaminsäure,  2  (Ci4fi7NO4.HO).S|0( 
-|-  4H0,  bildet  sich  durch  Zusammenbringen  von  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  Benzaminsäure.  Beim  Erkalten  bildet  sich  eine  aas  glänzen- 
den Nadeln  bestehende  Masse,  welche  durch  eine  zweite  KrystaUisatioi 
aus  kochendem  Wasser  gereinigt  wird.  Diese  Verbindung  ist  loft- 
beständig,  wird  aber  theilweise.  durch  Umkrystallisiren  ans  Waoer 
zersetzt,  indem  sich  wieder  Schwefelsäure  und  Benzaminsäure  bildes. 
Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  diese  Verbindung  durch  Kali,  kohlen- 
sauren Baryt  oder  kohlensaures  Blei  sättigt,  oder  mit  einer  Lösung  tob 
Chlorbarium  kocht. 


Citraconanilsäure. 

Gitraconanilidsäure. 

Formel:  C„HnNOe=^**-^^**'*^^^^^*'*g*^"j    O,      (Gott- 

lieb). 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kocht  man  Citraoonaoil  nut 
verdünntem  Ammoniak,  vermeidet  jedoch  hierbei  längeres  Kochen,  da 
dadurch  die  gebildete  Säure  leicht  wieder  in  Citraconsanre  und  AniUn 
zerlegt  wird. 

Nach  etwa  viertelstündigem  Sieden  lässt  man  die  Flüssigkeit  er^ 
kalten  und  fällt  durch  überschüssige  Essigsäure  die  Citraconanilsiiire 
als  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  von  anhaftendem  Citra- 
conanil  durch  Auflösen  in  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  und 
Aether  und  Krystallisiren  beireit  wird.  Die  Citraconanilsäure  krystalU- 
sirt  zuerst  und  bildet  so  kleine  schwere  glänzende  Krystalle,  die  fsit 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  sind  und  beim  Erhitzen  bis  zum  Sdunelzen 
wieder  zu  Citraconanil  werden.  Kocht  man  eine  wässerige  Lösung 
dieser  Säure,  so  zersetzt  sich  dieselbe  vollständig. 

Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  giebt  mit  salpetersanrem 
Silber  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  besonders  beim  Kochen  mit 
Wasser  schwärzt.     Es  wird  hierbei  citraconsaures  Silber  gebildet. 

Citraconbinitraxiilsäure. 

Formel:  CagHgNaOurrrCjj  [H9.(N04)2]N06,  büdet  sich  neben  Bi- 
nitranilin  durch  die  Einwirkung  kohlensaurer  Alkalien  auf  Citraconbi- 
nitranil(S.  1079).  Durch  Zusatz  voii  Chlor wasserstoflsäure  zu  der  gebü- 
deten  Lösung  wVtd  d\^  S&mi«  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag 
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erhalten,  welcher  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  entfärbt  werden 
kann,  sich  aber  leicht  zersetzt 

Das  Silbersalz  bildet  blassgelbe  Schuppen  von  der  Formel  AgO . 
Cs^figNsOis. 

Itaeonanilsänre. 

Itaconanilidsäure     Phenylitaconaminsäure,    Formel: 
C,8«nN08  =  ^'*-(^«'*^)(^i«***g*)"j  O2   (Gottlieb),    wird    er- 

halten,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Itaconsäure  mit  Anilin  ver- 
setzt, die  Lösung  des  sauren  itaconsauren  Salzes  zur  Trockne  eindampft 
und  den  Rückstand  etwas  über  lOO^C.  erhitzt;  alles  angewendete  Ani- 
lin wird  hierbei  zu  Itaconanilsäure,  welche  sich  durch  Umkrystallisiren 
ans  heissem  Wasser  von  anhängender  Itaconsäure  befreien  lässt.  Durch 
directe  Behandlung  von  Itaconanilid  mit  Itaconsäure  erhält  man  keine 
Itaconanilsäure. 

Die  Itaconanilsäure  bildet  breite  glänzende  Nadeln ;  aus  Alkohol 
kiystallisirt,  bildet  sie  Anhäufungen  tafelförmiger  monoklinometrischer 
Prismen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer  Salze  wird  sie  auf  Zu- 
satz einer  Säure  als  krystallinischer  weisser  Niederschlag  gefallt.  Sie 
giebt  mit  Chlorkalk  keine  Anilinreaction.  Die  Itaconanilsäure  schmilzt 
bei  etwa  190<)  C.  unter  theilweiser  Zersetzung,  beim  Erhitzen  auf 
260^0.  verwandelt  sie  sich  grösstentheils  unter  Wasser ausscheidung  in 
überdestiliirende  Citraconsäure  und  Citraconanil  und  in  zurückbleibende 
Itaconsäure  und  Itaconanilid. 

Das  Hydrat  und  die  Salze  dieser  Säure  sind  viel  beständiger  als 
die  der  isomeren  Citraconanilsäure  (s.  d.  o.)> 

Itaconanilsaurer  Baryt,  BaO.C92HioN05,  bildet  sich  beim 
Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  ohne  Zer- 
setzung der  Itaconanilsäure.  Dieses  Salz  ist  farblos  gummiartig,  leicht 
in  Wasser  löslich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser  käsiger  Niederschlag,  der  nach 
längerem    Verweilen    in    der   Flüssigkeit    zu    schönen   Erystalldrusen 

wird. 

Itaconanilsaures  Kupferoxyd,  CuO.CgjHioNOft,  ist  blass- 
blan  krystallinisch. 

Das  Natronsalz  ist  ebenfalls  leicht  in  Wasser  löslich  und 
schwierig  krystallisirbar. 

Itaconanilsaures  Silberoxyd,  AgO.C32HioN06,  bildet  einen 
krystnllinischen  weissen  Niederschlag,  der  sich  in  siedendem  Wasser 
unter  geringer  Schwärzung  löst  und  beim  Erkalten  in  breiten  glänzen- 
den Nadeln  krystallisirt.  Wiederholt  man  dieses  Umkrystallisiren  öfters, 
so  scheiden  sich  neben  diesen  Krystallen  porcellanartige  krystallinische 
Kömer  eines  nicht  näher  untersuchten  Salzes  aus. 

Malanilsäure. 

Malanilidsäure,  Phenylmala  min  säure. 

Fomel:  C,oH„NOs  =  ^**-^^'''»^  ^^''***S*^"J0,  (Arppe). 

BAndwOrterbnch  der  Chemie.  2te  Aufl.  BcL  I.  IQ 
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Diese  Säare  wird  durch  Kochen  voi 
det>  Miin  verwandelt  das  gebildete  Äi 
zersetzt  dieses  durcliSchwefelsäare  unter 
ses  der  letzteren.  Sie  kryatallisirt  in  w 
Nndeln,  röthet  Lackmua,  treibt  Kohlensi 
und  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  nnd  si 
Bung  des  Asimoniiiksnlzes  giebt  mit  es 
in  Wasser  löslichen,  mit  Eisenchlorid  ei] 

Dua  Barytsalz  krystallisirt  in  kngel 
sich  in  Wasser,  ebenso  ist  das  Silbersah 
15slich,    röthet   sich    aber    leicht    am   I 

Oxanilsäu 

Oxanilidsäare,  Aniloxamidsfi 
Formel:  CisHjNOs  =  ^**- **^'* 


Diese  Säore  entsteht  aus  saareni  oxt 
1  "i  Aeq.  Wasser : 
C„H,N,HO.H  0.0,0«  =  NH(( 


Saures  osalsaures  Anilin 

Wird  Anilin  mit  einem  grossen  Ue 
nuten  lang  stark  erhitzt,  und  der  Rückst 
kocht,  so  bleibt  Oxauilid  zurück,  und 
oxa^lsaures  Anilin,  Oxanilsänre  und 
80  wie  Spuren  von  Formanilid.  Beim  ] 
Regel  braan  gefärbte  Erystallisation 
Dieses  Salz  wird  durch  Kochen  mit  Bar 
sauren  Barjt  yerwandelt,  welchen  man 
mit  einer  äquivalenten  Menge  verdünnte 
filtrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten 
Man  kann  ^ich  das  zur  Darstellung  der 
durch  Auflösen  der  rohen  Krystalle  in  Ai 
barium  verschaffen.  Will  man  statt  des 
rouss  man  nach  Zusatz  desselben  zum  Si 
nüthig  —  und  krystallisiren  lassen.  Di 
dem  Oxanilsäuresalz  mittelst  Schwefel» 
Weingeiet  stattSnden.  —  Die  Säure,  wi 
Mnlterlauge  aufgelöst  bleibt,  kann  gteii 
Ammoniak  nnd  Fällung  mit  Chlorcaicin 
triren  der  siedenden  L5sangen  erhält  n 
sung,  während  alle  Oxalsäure  ab  Kalk» 

Die  Ozanilsäure  bildet  dünne  Krye 
ser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich;  au 
Ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer,  un 
Setzung.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  un< 
säure  oder  Ghlorwaaserstoffsäure  wird  s 
legt.  —  Beim  Krhitzen  der  trockenen  £ 
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b.    Qnartäre  Aromoniumoxjdhydrate. 

.    Vertretung  von  4  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  einatomiges 
elektropositives  und  ein    dreiatomiges  elektronegatives 

Radical. 

Aconitanilsäm'e. 

Phenylaconitaminsäure,  Phenylaconitjlammoniumoxyd- 
drat,  Aconitomonanilsäure. 

Formel:  C,4H,N0e  =  ^•(Ci»H»)(C,jS8  0«rJQ^  (Pebal). 

Diese  Saure  entsteht  durch  eine  merkwürdige  Umbildung  aus  der 
bramlsäure. 

Behandelt  man  nämlich  trockene  gepulverte  Citranilsäure  mit 
A.eq.  Phosphorperchlorid,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Entwickelung 
D  Chlorwasserstoffsäure  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser 
fter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  und  eines 
Wasser  schwer  löslichen  Körpers,  der  Aconitanilsäure,  zersetzt. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  verhält  sich 
Danach  wie  das  Chlorid  des  Badicals  der  Aconitanilsäure  und  mag 
ch  folgendem  Schema  entstanden  sein: 

C4H11NO10  +  2P€l6  =  C24H8N06€1^+  2POj€l8  +  3HG1. 

Citranilsäure  Chlorid  des  Badicals  der 

Aconitanilsäure 

Daraus  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser: 

CaiHsNOßGl  +  2H0  =  C24H0NO8^+  H€l. 

Aconitanilsäure 

Durch  directe  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aconitsäure  konnte  diese 
,nre  nicht  erhalten  werden. 

Die  Aconitanilsäure  lässt  sich  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alko- 
1  umkrystallisiren,  aber  es  gelingt  nicht,  sie  vollkommen  farblos  zu 
lalten. 

In  verdünntem  Ammoniak  löst  sie  sich  mit  Purpurfarbe  und  wird 
rch  salpetersaures  Silber  in  rosenrothen  Flocken  gefällt.  Das  ge- 
>eknete  Silbersalz  ist  ein  rothbraunes  Pulver  und  hat  die  Formel 
^O.C24HgN07.     Diese  Säure  ist  demnach  einbasisch. 

Citranilsäure. 

Citranilidsäure,  Phenylcitrylammoniumoxydhydrat, 
Itromonanilsäure,     Phenyl  -  Citraminsäure. 

Formel:  C,4»iiNOio  =  ^'(^^"*^(^"''^g«^"'j  0^  (Pebal). 

Die  Citranilsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  einbasischen  ci- 
)nensauren  Anilins;  sie  ist  einbasisch -citronensaures  Anilin  minus 
Aeq.  Wasser: 

CX2H7N,  H0.2HO.Ci2H5  0n  —  4H0  =  C^HiiNOio. 

Zur  Darstellung  schmilzt  man  dieses  Salz  bei  140^  bis  150^  C.  so 
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Ammoniak  gekocht,  so  geht  es  anter  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser  in 
Phtalanilsäure  über, 

CJ8H9NO4  +  2HO==Cj8HnNOe 
Phtalanil  Phtalanilsäure, 

welche  als  Amrooniaksalz  gelöst  bleibt.  Die  noch  siedende  Lösung  inid 
mit  Salpetersäure  versetzt,  worauf  die  Phtalanilsäure  beim  ErkalUi 
krystallisirt. 

Sie  bildet  unregelmässige  Blätter,  ist  in  Alkohol  und  Aetlier 
leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich,  wird  von  kaltem  Wal- 
ser nur  wenig  gelöst.  Ihre  Lösung  reagirt  sauer.  Sie  schmilzt  b«i 
192^  C,  zerfällt  dabei  aber  leicht  in  Phtalanil  und  Wasser.  —  Mit 
Kalihydrat  zusammengeschmolzen  giebt  sie  Anilin  und  hinterläsot  phtal- 
saures  Kali. 

Ihre  Verbindungen  sind  kaum  gekannt.  Das  Silbersalz  und  Blei- 
salz werden  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  als  weisse  Niederschlige 
erhalten.  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  erzeugen  keine  Niederschläge. 

Pyrotartranilsäure. 

Pjrotartranilidsäure,    Phenjlpyrotartram  in  säure. 

Formel:  C„Hi,NO«  =  ^**-^^»**»^^^'»'*«2*n  ^  (''^•■PP«> 

Diese  Säure  wird  gebildet,  wenn  Anilin  tropfenweise  zu  wasser- 
freier Pyroweinsäure  gesetzt  wird ;  die  Mischung  erhitzt  sich  stark  nnd 
erstarrt  endlich  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  Pyrotartranilsäure. 

Ausserdem  ist  diese  Säure  ein  Zersetzungsproduct  des  Pjrbtartramls 
(S.  ^080)  durch  Alkalien  in  der  Wärme. 

Die  nach  beiden  Methoden  erhaltene  rohe  Säure  wird  durch  um- 
krystallisiren  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  und  Entfärben  mit 
Thierkohle  als  voluminöser,  aus  glänzenden  Krystallen  bestehender 
Niederschlag  erhalten. 

Die  P3rrotartranilsäure  lässt  sich  bis  auf  140^C.  ohne  Gewichts- 
verlust erhitzen,  bei  147^0.  schmilzt  sie  unter  Wasserverlust  und  thefl- 
weiser  Umwandlung  in  Pyrotartranil.  Sie  löst  sich  ziemlich  schwierig 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  röthet  Lackmus  und  treibt  die  KohlensSme 
aus  den  Salzen  derselben  aus,  wird  aber  schon  von  Essigsäure  aus  deo 
Lösungen  ihrer  Salze  abgeschieden.  Mit  den  Alkalien  und  alkalisoheo 
Erden  bildet  sie  leicht  lösliche,  mit  den  Metalloxyden  schwerldslidie 
Salze.     Ueberschüssiges  kochendes  Alkali  zersetzt  die  S&are. 

Das 'Ammoniaks  alz  bildet  eine  strahlige  krystallinische  Masse, 
die  leicht  Ammoniak  verliert  und  von  heissem  Wasser  zersetit  wird. 
Ihm  ähnlich  ist  das  Kalisalz. 

Das  Barytsalz  ist  körnig-krystallinisch. 

Das  Bleisalz  ist  körnig-krystallinisch,  wird  durch  Kochen  mit 
Wasser  klebrig. 

Das  Kalk  salz  bildet  matte  seidenglänzende  Nadeln. 

Das  Natronsalz  bildet  eine  verworrene  Krystallmasse. 

Das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  der  kochenden  gesättigten  L^ 
sung  in  nmden  Krystallgruppen  aus» 
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b.    Quartäre  Ammoniumoxjdhjdrate. 

«.    Vertretung  von  4  Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  einatomiges 
clektropositives  und  ein   dreiatomiges  elektronegatives 

Radical. 

Aconitanilsäm'e. 

Phenylaconitaminsäure,  Phenylaconitylammoniumoxyd- 
hydrat,  Aconitomonanilsäure. 

F«™.l:  C.H.NO.  =N<^>B.""=.'»'S'n'>'  <r">-«- 

Diese  Sanre  entsteht  durch  eine  merkwürdige  Umbildung  aus  der 
Citranilsäure. 

Behandelt  man  nämlich  trockene  gepulverte  Citranilsäure  mit 
2  Aeq.  Phosphorperchlorid,  so  bildet  sich  unter  heftiger  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoffsäure  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser 
unter  Bildung  von  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  und  eines 
in  Wasser  schwer  löslichen  Körpers,  der  Aconitanilsäure,  zersetzt. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  verhält  sich 
^'  demnach  wie  das  Chlorid  des  Radicals  der  Aconitanilsäure  und  mag 
nach  folgendiBm  Schema  entstanden  sein: 

C24H11NO10  +  2P€l6  =  Ca4%N06€l  +  2POj€l8  +  3HG1. 

Citranilsäure  Chlorid  des  Radicals  der 

Aconitanilsäure 

Daraus  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser: 

CaiHsNOßGl  +  2H0  =  C24H9N08^+  H€l. 

Aconitanilsäure 

Durch  directe  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aconitsäure  konnte  diese 
Säure  nicht  erhalten  werden. 

Die  Aconitanilsäure  lässt  sich  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alko- 
hol umkrystallisiren,  aber  es  gelingt  nicht,  sie  vollkommen  farblos  zu 
erhalten. 

In  verdünntem  Ammoniak  löst  sie  sich  mit  Purpurfarbe  und  wird 
durch  salpetersaures  Silber  in  rosenrothen  Flocken  gefällt.  Das  ge- 
trocknete Silbersalz  ist  ein  rothbraunes  Pulver  und  hat  die  Formel 
AgO.C24H8N07.     Diese  Säure  ist  demnach  einbasisch. 

Citranilsäure. 

i 

k 

Citranilidsäure,     Phenylcitrylammoniumoxydhydrat, 
i    Citromonanilsäure,     Phenyl  -  Citraminsäure. 

I  Formel:  C,4HiiNOio=  ^•^^^**«^^^"''^2«^'"j  O«  (Pebal). 

Die  Citranilsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  einbasischen  ci- 
tronensauren  Anilins;  sie  ist  einbasisch -citronensaures  Anilin  minus 
4  Aeq.  Wasser: 

CijHtN,  H0.2HO.C,2H50,i  —  4H0  =  Cj4HnNOio. 

Zur  Darstellung  schmilzt  man  dieses  Salz  bei  140^  bis  150<>  C.  so 
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Succinanilsäm'e. 

Succinani  lidsäure,    Anilosaccinam  in  säure. 
Formel:  CoHiiNO«  =  ^**-(^"**^>(^«'**2*^''j  O,  (Laurem, 
Gerhardt). 

Wird  Succinanil  mit  verdünntem  Ammoniak  und  Alkohol  his  zur 
Entfernung  des  letzteren  im  Sieden  erhalten,  so  nimmt  dasselbe  2  Aeq. 
Wasser  auf,  und  bildet  succinanilsaures  Ammoniak.  Die  siedende  Lö- 
sung des  Salzes  mit  verdünnter  Salpetersäure  versetzt,  liefert  beim  Er- 
kalten Succinanilsäure  in  glänzenden  Blättchen,  welche  durch  ümkn- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig,  in  siedendem  dagegen,  wie  auch  in  Alkohol  und  Aether,  leidit 
löslich.  Si^  röthet  Lackmus,  schmilzt  bei  157<>  C.  und  gesteht  bdm 
Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse.  —  Beim  stärkeren  Erhitzen  ?er- 
wandelt  sie  sich  unter  Ausscheidung  von  2  Aeq.  Wasser  in  Succinanil, 
welches  sublimirt.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  entwickelt  m^ 
Anilin,  während  bemsteinsaures  Kali  zurückbleibt 

Die  succinanilsauren  Salze  sind  wenig  untersachL  Du 
Ammoniaksalz  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  und  schiesst  in 
verwirrten  Ej*7stallen  an;  die  Lösung  desselben  wird  nicht  von  Chlc»^ 
calcium,  von  Chlorbarium  kaum  gefallt  —  Das  Kupferoxydsali 
bildet  einen  hellblauen,  das  Silbersalz  einen  weissen,  im  Wasser 
unlöslichen  Niederschlag. 

Tartranilsäure» 

Tartranilidsäure,  Phenyltartraminsäure. 

Formel:  C^oHuNOio  =  NH.(C,,«5)(C8H4  08r j  ^^  (Arppe). 

Diese  Säure  bildet  sich  aus  dem  Tartranil  durch  Einwirkung  von 
concentrirtem  Ammoniak. 

Zur  Darstellung  kocht  man  Tartranil  kurze  Zeit  mit  Ammoniak  nnd 
entfernt  einen  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Verdunsten ;  das  so  &- 
haltene  tartranilsaure  Ammoniak  wird  mit  Barytwasser  zersetzt  und  der 
entstandene  Niederschlag  gut  ausgewaschen  und  durch  Schwefelsaure 
zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  bei  gehöriger  Concentrafioii 
Krystallwarzen  von  Tartranilsaure  ab,  die  durch  Wiederaoflösen  ond 
Beinigen  mittelst  Thierkohle  in  glänzenden  farblosen  Blättern  erhalten 
wird.  Diese  Säure  schmilzt  bei  180^  C.  und  zersetzt  sich  dabei  tbeil- 
weise,  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer 
löslich. 

Tartranilsaures  Ammoniak  ist  sehr  leicht  löslich,  efflorescirend 
und  giebt  gelöst  mit  Eisenchlorid  einen  gelben  Niederschlag,  mit  Kalk- 
Wasser,  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  keine  Fällung,  mit  Barytwasser 
einen  reichlichen,  in  Salmiak  löslichen  Niederschlag. 

Tartran ilsaurer  Baryt  ist  in  kochendem  Wasser  in  beträcht- 
licher Menge  löslich  und  schiesst  in  glänzenden  Krystallflittem  sd, 
welche  BaO,C2oHioN09  enthalten. 

Tartranilsaures  Silberoxyd  ist  etwas  löslich. 
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NH,.(Ci,H5)[N.(Ci2H5)(Ci2H508r]j^^  ^  (Ci,H5  08)-Jn,+  2H0. 

CitrobiaDÜsäure  Citrobianil 

Die  CitroblaDilsäure  ist  eine  einbasische  Säure. 

Citrobianilsaures  Anilin,  C1JH7N,  HO.CaeHnNjOs,  kry- 
staHisirt  in  farblosen  Schuppen,  wenn  man  Citrobianilsäure  mit  Anilin 
digerirt. 

Erhitzt  man  Citrobianilsäure  mit  Anilin,  so  erhält  man  ein  Anilid, 
welches  aus  Weingeist  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  krjstalli- 
fiirt  und  mit  Citranilid  identisch  ist 

Citrobianilsaurer  Baryt,  BaO  .CseHnNjOs,  ist  ein  weisser, 
amorpher  Niederschlag,  den  man  durch  Mischen  einer  Lösung  von 
Ghlorbarium  mit  einer  wässerigen  Lösung  des  neutralen  citrobianil- 
sauren  Ammoniaks  erhält. 

Citrobianilsaures  Silberoxyd,  AgO.CseHiYNsO^,  ist  eben- 
falls ein  weisser  Niederschlag. 

Sulfanilsäure. 

Sulfanilidsäure,  Anilosulfaminsäure,  Anilaroinschwe- 
felsäure. 

Formel:  CiaHTNS^O«  =  NH.(Ci2H5)(S2  04rj  q^   (Gerhardt, 

Hof  mann). 

Sie  entsteht  durch  Behandlung  des  Cyananilins  und  der  Anilide  mit 
heisser Schwefelsäure  (s.o.  Cyananilin,  Carbanilid,  Sulfocarba- 
nilid,  Oxanilid,  Oxalnranilid,  Formauilid).  Bei  successiver 
Behandlung  von  Benzol  mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Schwe- 
felwasserstoff bildet  sich  diese  Säure  ebenfalls.  Der  Rückstand  der 
Destillation  des  Oxalsäuren  Anilins  (ein  Gemenge  von  Oxanilid  nnd 
Formanilid)  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  an- 
gerührt, und  alsdann  gelinde  erhitzt,  so  lange  sich  noch  Gase  (Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd)  entwickeln.  Der  Bückstand,  in  einer  flachen 
Schale  der  feuchten  Lufl  ausgesetzt,  verwandelt  sich  bald  in  einen 
Krystallbrei^  welcher  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  aus  siedendem 
nmkrystallisirt  wird.  —  Die  Säure  bildet  sich  ebenfalls  durch  Einwir- 
kung der  Wärme  auf  schwefelsaures  Anilin,  wobei  Wasser  und  Anilin 
entweicht:  , 

2(Ci2H7N,HO).S206=    CiaHrNSj^     -|.  q^HtN  +  2H0, 

schwefeis.  Anilin  Sulfanilsäure  Anilin 

doch  ist  diese  Darstellung  wenig  vortheilhaft,  weil  die  unteren  Schichten 
sich  leicht  schwärzen,  ehe  die  oberen  angegriffen  werden. 

Nach  Laurent  lässt  sich  die  Sulfanilsäure  auch  dadurch  erhal- 
ten, dass  man  Sulfobenzolsäure  zuerst  mit  Salpetersäure  kocht  und  die 
so  gebildete  Nitrosulfobenzolsäure  dann  mit  Schwefelammonium  be- 
handelt. 

Die  Sulfanilsäure  bildet  glänzende  rhombische  Tafeln,  welche 
gross  und  wohl  ausgebildet  erhalten  werden  können,  wenn  man  mit  be- 
trächtlichen Mengen  arbeitet.  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
noch  weniger  in  Alkohol ;  siedendes  Wasser  löst  sie  leicht.  Diese  Lö- 
sung reagirt  stark  sauer  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren 
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lange,  als  sich  Wasserdämpfe  entwickeln,  wobei  der  Rückstand  tm 
Theil  noch  während  des  Erhitzens  zu  einer  Krjstallmasse  erstarrt. 
Diese  Masse  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenn  man  sorgfaltig  die  An> 
Wendung  von  überschüssigem  Anilin  vermieden  hat,  nnd  liefert  dam 
beim  freiwilligen  Verdunsten  entweder  Erystallkomer,  oder  ans  klei- 
nen Prismen  bestehende  Krystallwarzen.  Durch  Behandeln  mit  Tlue^ 
kohle  und  Umkrystallisiren  lässt  sich  die  Citranilsänre  reinigen.  Se 
löst  sich  leicht  in  Alkohol.     Die  Lösung  reagirt  sauer. 

Citranilsaures  Anilin,  C13H7N,  HO.  C34K10NO9,  wird  dvrd 
Sättigen  der  Säure  mit  Anilin  erhalten.  Es  bildet  kagelförmige  DruMB, 
die  in  Alkohol  sehr  löslich  sind. 

Citranilsaures  Silberoxjd,  AgO  .  C24H10NO9,  wird  eibl* 
ten,  indem  man  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Ammo- 
niak  und  diese  Flüssigkeit  mit  einer  wässerigen  Losung  von  salpeto^ 
saurem  Silberoxyd  mischt  Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag 
und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  nach  einiger  Zeit  noch  mehr  Ton 
dieser  Verbindung  in  krystallinischen  Kügelchen  ab. 

Fällt  man  eine  wässerige  Lösung  von  citramlsaorem  Ammo- 
niak mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  bildet  sich  ein  weisser  ki- 
siger  Niederschlag  eines  Silbersalzes  von  der  Formel  2  Ag  O .  C24H11NO10. 
Die  Constitution  dieser  Verbindung  ist  zweifelhaft.  Durch  Säuren 
scheidet  sich  aus  diesem  Silbersalze  wieder  die  Citranilsäure  aus. 

Lässt  man  Phosphorperchlorid  auf  gepulverte  Citranilsäure  einwir- 
ken, so  entwickelt  sich  mit  ziemlicher  Heftigkeit  Chlorwasserstoffsaore 
und  die  Masse  wird  nach  und  nach  flüssig.  Das  Product  dieser  Ein- 
wirkung ist  Phosphoroxychlorid  und  das  Chlorid  des  Badicals  der 
Aconitanilsäure ,  welches  sich  mit  Wasser  in  diese  letztere  Säure  mid 
Chlorwasserstofifsäure  zersetzt,  aber  bis  jetzt  noch  nicht  rein  abgeschie- 
den werden  konnte. 

Citrobianilsäure. 

Citrobianilidsäure,    Phcnyl-Citrobiaminsänre. 
Formel:  C86Hi8N20io=NH3.(Ci,H5)[N.(Ci,H5)(Ci2H508y"]|Q^ 

(Pebal).  Bildet  sich  beim  Kochen  des  Citrobianils  (s.  d.  o.)  mit  con* 
centrirtem  Ammoniak,  oder  wenn  das  Citranilid  (Anilid  der  Citrobianil- 
säure) mit  Ammoniak  einer  Temperatur  von  165oC.  ausgesetzt  wird 
(s.  o.  Citranilid). 

Die  Citrobianilsäure  enthält  die  Elemente  des  zweibasischen 
citronensauren  Anilins  minus   4  Aeq.  Wasser: 

2(Ci2H7N.HO).HO.Ci2H5  0n  —  4H0  =  CaeHisN^Oio. 

Setzt  man  zu  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gebildeten  Lö- 
sung Chlorwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  die  Citrobianilsäure  als  käsi- 
ger Niederschlag  aus;  ein  anderer  Theil  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  aus  der 
getrennten  Flüssigkeit  in  kleinen  Warzen  ab.  Aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  erscheint  sie  in  seidenglänzenden  concentrisch  gruppirten  Nadeb. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser.  Die  Lösung  reagirt 
sauer.  Sie  schmilzt  bei  etwa  153^ C.  und  wird  unter  Verlust  von  Wal- 
ser wieder  zu  Citrobianil. 

Wird  Citrobianilsäure  in  offenen  Gefassen  erhitzt,  so  zerflUlt  sie 
in  Wasser  und  Citrobianil: 
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Gänse  sor  Trockne  eiBgedanpft,  wobei  noch  mehr  von  der  schwarten 
Substanz  abgeschieden  wird.  Die  trockene  Masse  wird  dann  mit  Waa* 
ser  ausgesogen,  von  schwefebanrem  Baryt  abfiltrirt  und  etwas  einge* 
dampft.  Da  in  dieser  Lösung  immer  eine  geringe  Menge  Sulfanilsäure 
gegenwärtig  ist,  so  entfernt  man  dieselbe  nun  am  besten  durch  Zusata 
von  Alkohol,  bis  ein  geringer  Niederschlag,  welcher  hauptsächlich 
snlfanilsanren  Baryt  enthilt,  entsteht;  man  filtrirt  dann  und  dampft  das 
Kitrat  weiter  ein,  wodurch  man  das  reine  bisulfanilsaure  Barytsala 
erh&lt  Man  bereitet  ans  diesem  das  Bleisalz  und  scheidet  mittelst 
Schwefelwasserstoff  die  Bisulfiinilsiure  ab.  Sie  besitzt  einen  scharf» 
sauren  Geschmack  und  krystallisirt  nur  schwierig,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  wird  aus  concentrir- 
ten  Lösungen  durch  Alkohol  in  weissen  Körnern  gefallt. 

Bisulfanilsaurer  Baryt:  2BaO.Ci,H5NS4  Oiq.  WirddieLö- 
sung  dieses  Salzes  im  Wasserbade  eingedampft,  so  erhält  man  eine  hom« 
artige  Substanz,  welche  beim  Erkalten  in  allen  Richtungen  zerspringt. 
Wird  das  Austrocknen  unter  der  Luftpumpe  fortgesetzt,  so  erh&lt  man 
eine  aus  mikroskopischen  Kryatallen  be^t^hende,  gewöhnlich  schwach« 
rosenrothgeftlrbte  Masse,  welche  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich  ist. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schwärzt  sich  dieses  Salz  ohne  lu 
brennen,  und  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  vom  sulfanilsauren 
Baryt,  welcher  mit  leuchtender  und  russender  Flamme  brennt. 

Wird  die  Erhitzung  in  einer  Bohre  vorgenommen,  so  entwickeln 
sich  Dämpfe,  welche  sich  zu  schönen  Krystallen  (wahrscheinlich  schweflig- 
saures Anilin)  verdichten. 

Bisulfanilsaurer  Barjrt  wird  von  concentrirter  Salpetersäure  unter 
Abscheidung  von  schwefelsaurem  Barjrt  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf- 
l^elöst,  welche  beim  Eindampfen  Krystalle  einer  bittem  Substanz  ab- 
scheidet. 

Bisulfanilsaures  Silberoxyd,  2AgO.CijH5NS4  0io,  wird  er- 
halten darch  Sättigung  einer  concentrirten  Lösung  von  Bisulfanilsaure 
mit  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Fällung  der  erhaltenen  Lösung  mit- 
telst eines  Geroisches  gleicher  Theile  Alkohol  und  Aether. 

Es  bildet  farblose  krystallinische  Kömer  oder,  wenn  durch  allmä- 
liges  Abdampfen  der  Lösung  erhalten,  blättrige  Kryställchen. 

Mit  Wasser  gekocht,  wird  dieses  Salz  unter  theilweiser  Schwärzung 
zersetzt. 

ß.    Vertretung  von  4  Aeq.   Wasserstoff  darch  vier   einato- 
mige  elektropositive  Radikale. 

Triäthylphenylammoniumoxydhydrat 

Formel:  C24H,oNO. HO  =  clSi^'^*^    '^®'' 

N.(C,,H,)3(C,H.)j(Hof„.ann). 

Man  erhitzt  eine  Mischung  von  Jodäthyl  mit  Biäthylanilin  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Wasserbade ;  die  klare  Flüssigkeit 
theilt  sich  allraälig  in  zwei  Schichten,  deren  untere,  xu  einer  Krystall- 
masse  erstarrende,  Triäthylphenylanimoniumjodür  ist. 
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Salzen  aua ;  dieselbe  wird  von  wässerig 
Chlorwaaser  bewirkt  eine  carmoisinrotl 
Braunrolh  flbergeht.  —  Beim  Erhitzt 
zuerst  otwna  Wasser,  ahdann  verkohlt 
unter  Ent Wickelung  von  schwefliger  S& 
welches  als  Oel  übergeht  und  beim  I 
Mit  Kalihydrat  zusammengeBcbniolsen, 
düng  von  schwefelsaurem  Kali.  —  Ein 
S&ure  giebt  auf  Zusatz  von  Brom  einei 
der  in  Kali  unlöslich  ist.  —  Salpeters! 
an;  beim  Erhitzen  löst  sie  dieselbe  unt« 
salpetriger  Sänre  zu  einer  dankelrothei 
eine  harzartige  Masse  absetzt. 

Siilfanilaaures  Ammoninm 
krj^staltiairt  beim  freiwilligen  VerduDst 
anilsäurelöBung  in  dünnen  glänzenden  ' 

Sulfanilsnurer  Baryt,  dnr< 
Baryt  in  Snlfanllsäure  erhalten,  sehiessi 

Snlfanilsnures  Kupferoxyd,  • 
durch  Auflösen  von  Kupferoxydhydrat 
stellt  werden,  und  krystallistrt  beim  Vi 
Frismen  von  dunkelgrüner,  beinahe  si 
waaser  geht  erat  bei  einer  100'  C.  Q 
wobei  das  Salz  eine  gelbe  Farbe  annin 
Sulfanilaaures  Natron,  NaO 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  ert 
Tafeln  von  beträchtlicher  Grösse.  Es  ii 
(aus  letzterem  in  prismaüschen  Krysta 
Aether. 

Sulfanilaaures  Silberoxyd  ei 
kohlensaurem  Silberoxyd  mit  Sulfanilgi 
Silbersalzes  redncirt     Es  bildet  glänze 

Bisulfamlaf 

Formel:  C„II,NS<Ou  =  2  H 
nnd  Buckton). 

Diese  Verbindung  entsteht  dnrc 
Schwefelsäure  auf  Sulfanilsänre  in  der 

GewShnliche  Schwefelsäure,  selbst 
diese  Säure  nicht. 

Um  die  Bisnlfanilsänre  daiznstelle: 
misch  feinpnlverisirter  Sulfanilsänre  m. 
Luftbade  bis  zu  einer  Temperatur,  bei 
wickelt  wird  (etwa  leo»  bis  ITC  C-X 
peratar,  bis  eine  herausgenommene  1 
erstarrt  oder  sich  in  einer  geringen  Mi 
eines  weissen  Körpers  löst. 

Um  dieaen  Funkt  zu  erreichen,  hat 
Stunden  lang  zn  erhitzen  und  erhält 
stand,  welcher  sich  in  kaltem  Wasser  un 
krystallinischen  fast  unlöslichen  Snbstat 

Die  laure  Lösung  wird  mit  kohlei 
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Ganze  zur  Trockne  eingedampft,  wobei  noch  mehr  von  der  schwarzen 
Substanz  abgeschieden  wird.  Die  trockene  Masse  wird  dann  mit  Was- 
ser ausgezogen,  von  schwefelsaurem  Baryt  abfiltrirt  und  etwas  einge- 
dampft. Da  in  dieser  Lösung  immer  eine  geringe  Menge  Sulfanilsäure 
gegenwärtig  ist,  so  entfernt  man  dieselbe  nun  am  besten  durch  Zusatz 
▼OD  Alkohol,  bis  ein  geringer  Niederschlag,  welcher  hauptsächlich 
snlfanilsauren  Baryt  enthält,  entsteht;  man  filtrirt  dann  und  dampft  das 
l^^ltrat  weiter  ein,  wodurch  man  das  reine  bisulfanilsaure  Barytsalz 
erhalt  Man  bereitet  aus  diesem  das  Bleisalz  und  scheidet  mittelst 
Schwefelwasserstoff  die  Bisulfanilsaure  ab.  Sie  besitzt  einen  scharf- 
sauren Geschmack  und  krystallisirt  nur  schwierig,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  wird  aus  concentrir- 
ten  Lösungen  durch  Alkohol  in  weissen  Körnern  gefallt. 

Bisulfanilsaurer  Baryt:  2BaO.Ci3H6NS4  Oio-  WirddieLö- 
sung  dieses  Salzes  im  Wasserbade  eingedampft,  so  erhält  man  eine  hom- 
artige  Substanz,  welche  beim  Erkalten  in  allen  Richtungen  zerspringt. 
Wird  das  Austrocknen  unter  der  Luftpumpe  fortgesetzt,  so  erhält  man 
eine  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehende,  gewöhnlich  schwach- 
rosenrothgefarbte  Masse,  welche  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich  ist. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schwärzt  sich  dieses  Salz  ohne  zu 
brennen,  und  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  vom  sulfanilsauren 
Baryt,  welcher  mit  leuchtender  und  russender  Flamme  brennt. 

Wird  die  Erhitzung  in  einer  Röhre  vorgenommen,  so  entwickeln 
sich  Dämpfe,  welche  sich  zu  schönen  Krystallen  (wahrscheinlich  schweflig- 
saures Anilin)  verdichten. 

Bisulfanilsaurer  Baryt  wird  von  concentrirter  Salpetersäure  unter 
AbscheiduDg  von  schwefelsaurem  Baryt  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf- 
gelöst, welche  beim  Eindampfen  Krystalle  einer  bittem  Substanz  ab- 
scheidet. 

Bisulfanilsaures  Silberoxyd,  2AgO.Ci2H5NS4  0io,  wird  er- 
halten durch  Sättigung  einer  c^ncentrirten  Lösung  von  Bisulfanilsaure 
mit  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Fällung  der  erhaltenen  Lösung  mit- 
telst eines  Gemisches  gleicher  Theile  Alkohol  und  Aether. 

Es  bildet  farblose  krystallinische  Körner  oder,  wenn  durch  allmä* 
liges  Abdampfen  der  Lösung  erhalten,  blättrige  Kryställchen. 

Mit  Wasser  gekocht,  wird  dieses  Salz  unter  theilweiser  Schwärzung 
zersetzt. 

p,    Vertretung  von  4  Aeq.   Wasserstoff  durch  vier   einato- 
mige  elektropositive  Radikale. 

Triäthylphenylammoniumoxydhydrat. 

Formel:  C24H8oNO.HO=  ^^§4  NO. HO    oder 

^4  «öl 

C  H  / 

N.(Ci2 »5)3(04 Hg)»  ,„  ,.  ^      ^    ^ 

H    I  (Hofmann). 

Man  erhitzt  eine  Mischung  von  Jodäthyl  mit  Biäthylanilin  in 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Wasserbade;  die  klare  Flüssigkeit 
theilt  sich  allmälig  in  zwei  Schichten,  deren  untere,  zu  einer  Krystall- 
masse  erstarrende,  Triätbylphenylammonlumjodür  ist. 
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Durch  Destillation  trennt  man  das  flberadhüasige  BÜtfaylaiiiliB  oder 
JodftthyL 

Das  in  der  Betorte  bleibende  JodOr  der  neuen  Baae  finthiit  gewSha» 
Uch  noch  etwas  jodwasserstoffsanres  Bi&thylanilin  beigemengti  insofin 
das  daraus  durch  Kali  aasgeschiedene  Oel  selbst  in  Tiefem  Wasser  aick 
Töllig  löslich  ist.  Durch  Silberoxyd  scheidet  man  beide  Baten  ans  d«  . 
JodrerbinduDg  ab,  und  da  das  BÜthylanilin  in  Wasser  anlöslich  isti  bUiC 
dieses  mit  dem  Qberschfissigen  Siberoxyd  nnd  Jodsilber  gemengt,  wik- 
rend  sieh  das  Triäthylphenylammoninmoxydhydrat  mit  stark  alkalisdwr 
Beactton  und  bitterm  Geschmack  in  Wasser  löst 

Mit  Schwefelsäure,  Salpetersfinre,  Chlorwasserstoflblnre  and  Oxil- 
sSnre  bildet  diese  Base  Salsa,  welche  jedoch  nicht  sehr  l«öhft  krystdli- 
sirbar  sind. 

Das  Platindoppelsala,  C|4lIsoN€l.Pt€lt,  wird  ans  der  LS- 
sung  der  chlorwasserstoffsauren  Base  durch  Platinchlorid  geflQlt  Es  iH 
ein  blassgelber  amorpher,  in  Wasser  fiut  unlöslicher,  in  Alkohol  imd 
Aether  ganz  unlöslicher  Niederschlag. 

In  der  Wärme  spaltet  sich  das  Triithylphenylammoninmos^ 
hydrat  in  Wasser,  Biäthylphenylamin  und  Ölbildendes  Gas : 

N(Cng5)8(C4Hft)O.HO=2gO  +  [y(C|,H5)2(C4H^)] -4-0484. 

Biäthylphenylamin 

Methyläthylamylphenjlammoniumoxydhydrat 

Bildet  sich  durch  Elinwirkung  von  Jodmethyl  auf  AethylamylaniliiL 
Formel:  CagH^NO,  HO  =   ^»S«  [nO  .HO  (Hofmann> 

V/4lfi|  I 

CioHn/ 

Diese  Verbindung  erhält  man  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  das 
Triäthylphenylammoniumoxydhydrat.  Auch  hier  lässt  sich  das  bei- 
gemengte Aethylamylanilin  mit  dem  überschussigen  Silberoxyd  und 
JodsUber  nbBcheiden,  während  die  neue  Base  mit  stark  alkalischer 
Beaction  sich  in  Wasser  auflöst. 

Das  Platindoppelsalz,  C38Hs4NGl,Pt€]4,  ist  ein  hellgelber  nicht 
krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Jodür  ist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 

In  der  Wärme  zerfallt  das  Methyläthylamylphenylammoniumoxjd- 
hydrat  in  Wasser,  Ölbildendes  Gas  und  in  Methylamylphenylamin: 

[N(Ci2H5)(Cag8)(C4H6)(CioHii)O.HO]  =  2HO 
Methyläthylamylphenylammoniumoxydhydrat 

+  N(Ci»Ht)(C^B,)(fio»„)  +  C4H4. 
Methylamylphenylamin 

Triphenyläthylammoniumoxydhydrat, 

Formel:   C40H20NO,  HO  =  ^"2*!  NO. HO    oder 

N8(C„H»).(C4H5);  -,   ,-^         ^\  * 

Tj    {  O2  (Qössmann). 


Anilinammelin.  —  Amlotlnsäure.  1117 

Behandelt  man  Triphenylamin  (S.  1070)  mit  einem  Ueberschuss  von 
Jodäthjl,  so  bilden  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  schnei* 
1er  bei  100®  C.  tafelförmige  Krystalle,  die  nach  einiger  Zeit  wieder 
verschwinden,  indem  sich  schliesslich  ein  dunkelrothes  Liquidum  er- 
zeugt, welches  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Jodäthyls  und  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  eine  Ölartige  Salzbase ,  das  Triphenyläthyl- 
ammoniumoxydhydrat,  liefert  Diese  Base  ist  beständig,  zeigt  stark 
alkalische  Beaction  und  besitzt  einen  bitteren  Geschmack.  Die  wässe- 
rige Lösung  sowohl  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  zeigt  immer  Dis- 
persion und  giebt  mit  Platinchlorid  krystallinische  Verbindungen. 

Die  Platinverbindung  der  chlorwasserstoffsauren  Base  fällt  aus 
massig  concentrirten  Lösungen  als  isabellgelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag,  aus  dem  Filtrat  davon  scheiden  sich  bei  schneller  Concentration 
gelbrothe  Schüppchen  aus,  die  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  schmel- 
zen ;  bei  langsamem  Verdunsten  erhält  man  glasglänzende,  ziegelrothe 
Krystalle,  die  bei  90®—  lOO^C.  matt  werden  und  aus  C4oH2oN€l  +  Pt€l, 
bestehen.  H, 

Anilinammelin    s.    bei    Chlorcyananilid  unter 

Anilin  (S.  1068). 

Anilinharnstoff  s.  bei  Carbanilid   unter  Anilin 
(S.  1087). 

Anilinsäure,     Anilsäure,     Anilsalpetersäure, 

syn.    mit  Nitrosalicylsäure,  s.  d.  unter  Salicylsäure. 

Anilobenzamid,    Anilocarbamid    u.   s.    w.,    s. 
Benzanilid,  Carbanilid  unter  Anilin. 

Anilocamphoraminsäure   u.  a.  s.,  s.  Camphor- 

anilsäure  unter  Anilin. 

Anilocamphorimid  s.  Camphoranil  unter  Anilin 

(S.  1068). 

Anilocyansäure  s.  Carbanil  unter  Anilin. 
Anilomelan  s.  bei  Chlorcyananilid  unter  Anilin. 
Anilotinsäure,  Anilotsäure,  Anilsäure,  nennt 

Piria^)  eine  von  ihm  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  (von  20® 
bis  24®  B.)  auf  Salicin  erhaltene  krystallisirbare  Säure,  welche,  nach 
ihm,  der  Nitrosalicylsäure  sehr  ähnlich  ist.  Major  3)  nahm  nach  sei- 
nen Versuchen  an,  dass  die  Anilotinsäure  mit  der  Nitrosalicylsäure 
identisch  sei;  nach  Piria's^)  neuester  durch  diese  Angaben  veranlass- 
ter Untersuchung  haben  beide  Säuren  gleiche  Zusammensetzung,  sind 
aber  doch  verschieden ;  die  Anilotinsäure  entsteht  vorzugsweise  bei  An- 
wendung einer  schwachen,  mit  Stickoxyd  gesättigten  und  deshalb  an 
Untersalpetersäure  reichen  Salpetersäure;  sie  weicht  in  manchen  ihrer 
Eigenschaften  von  der  Nitrosalicylsäure  ab,  und  unterscheidet  sich  na- 
mentlich von  derselben  durch  die  ungleich  geringere  Löslichkeit  in  sie- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LVI,  S.  65.  —  *)  Das  Laborator.  d.  Univan. 
Christiania  1854  S.  84.  —  ")  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1854  S.  628. 
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dendem  Wasser  und  dadurch,  dass  die  ans  der  wässerigen  Losong  krjvtalU- 
sirte  Säure  3  Aeq.  KrystuUwasser  enthält,  und  dass  sie  mit  Kali  'und 
Ammoniak  weisse  Salze  bildet,  und  das  anilotinsaore  Silberoxyd  unlös- 
lich ist  (s.  Salicin  und  Salicylsänre).  Je. 

Anilsäure  s.  Anilinsäure- 

Anilsäuren.  Anilidsäuren,  Anilamins&nren.  Diese 
Verbindungen  sind  die  Aminsäuren  der  Anilinreihe;  sie  enthalten  die 
Elemente  der  sauren  Anilinsalze  minus  Wasser.  Die  Anilidsäuren  nn- 
terscheiden  sich  von  den  Aniliden  in  ihrer  Constitution  wesentlich,  in- 
dem sie  nicht  mehr  dem  Ammoniaktypus,  sondern  dem  Wassertypus  an- 
gehören, und  zwar  lassen  sie  sich  von  dem  hieher  gehörenden  Ammo- 

niumoxydhydrat,       rr^j  O2,  ableiten.     Die  Anilsäuren   sind  zum  Theil 

tertiäre  Ammoniumoxydhydrate ;  in  diesen  ist  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
Phenyl,  2  H  sind  durch  ein  zweiatomiges  elektronegatives  Radical  Ter-  * 
treten,  ihre  Formel  ist: 

NH(Ci2H5)(R)"j  o^  Nft.(Ci3H5)(C2oHi404rj  ^^ 

Camphoranilsäure. 
Oder  es    sind  quartäre  Ammoniumoxydhydrate,   welche  statt  4 H 
neben  Phenyl  ein  dreiatomiges  elektronegatives  Badical  enthalten: 

Citranilsäure. 

Die  Anilsäuren  entstehen  vorzugsweise  entweder  unter  Abscko- 
dung  von  Wasser  durch  Erhitzen  von  sauren  Anilinsalzen,  oder  tob 
Anilin  mit  überschüssig^*  Säure ;  oder  unter  Aufnahme  von  Wasser  aus 
den  Anilen  bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  in  der  Wärme: 

Ci2«7N.C4H208    —  2H0  =C,eH7N06 

Saures  oxals.  Anilin  Oxanilsäure. 

C28H9NO4  +  2H0  =C28HnNOe 
Phtalanil  Phtalanilsäure. 

Die  Anilidsäuren  sind  meistens  in  Wasser  löslich,  doch  nur  in  ge- 
ringer Menge,  wenigstens  in  der  Kälte;  sie  fallen  daher  aus  nicht  za 
verdünnten  Salzlösungen  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  nieder ;  in  Al- 
kohol und  Aether  sind  sie  meist  leicht  löslich.  Sie  sind  einbasische 
Säuren  und  verbinden  sich  mit  den  Basen  zum  Theil  zu  krystaUisir- 
baren  Salzen.  Durch  Erhitzen  zerfallen  sie  häufig  in  Anile  (S.  1007) 
und  Wasser,  oder  es  bildet  sich  Anilin  und  wasserfreie  Säure: 

C32  «21 N  O^         =       C201114  Oe       H~      C12XI7N 

Camphoranilsäure    Camphorsäureanhydrid       AnUin. 

Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  werden  sie  meistens  so  zersetzt,  <to 
Anilin  und  die  betreffende  organische  Säure  regenerirt  wird.  (Di* 
einzelnen  Anilsäuren  s.  unter  Anilin,  Abkömmlinge.)  Fe. 
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1)  Neutrales  Salz      ...     185 

2)  Saures  Salz     ....     186 
■    Aepfelsaures  Kupfer oxyd: 

1)  Neutrales  Salz 

2)  Basisches  Salz     . 

3)  Saures  Salz     ....     187 
Aepfelsaures  Lithion 
Aepfelsäure  Magnesia: 

1)  Neutrales  Salz 
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2)  Saures  Sals     ....     187 
Aepfielsaures  Manganoxydul: 

1)  Neatraks  Sals     .     .    ,    188 

2)  Saures  Salz  ....  — 
Aepfelsaures  Natron  ...  — 
Aepftelsaures  Quecksilberoxyd  — 
Aepfelsaures  Quccksilberoxjdol  — 
Aepfelsaures  Silberoxyd  .  .  — 
Aepfelsaurer  Strontian 

1)  Neutrales  Sals 

2)  Saures  Sals   .      ...     189 
Aepftisaure  Thonerde 
Aepfelsaures  Uranoxyd 
Aepfelsaure  Yttererde 
Aepfelsaures  Zinkoxyd 

1)  Neutrales  Sals 

2)  Basisches  Sals 

3)  Saures  Sals  ....  190 
Aepfelsaures    Zinnoxyd   und 

Zinnoxydul .     .     . 
Aepfelsinenschalenöl  .     .     . 

Aepfelwein 

Aegagropilae 

AcquinoUth 

AequipoUenz 

A5uivalent*en.caleJ  '■  Atomgewichte. 
Aerolith  s    Meteorstein. 

Aerophor 191 

Aerosit — 

Aerotannyt       — 

Aerugo — 

Aes 192 

Aes  cyprium — 

Aes  ustum — 

Aescher .  — 

Aeschynit — 

Aesculetin 193 

Aesculin 196 

Aesculinsäure,  Aesculussäure  .     .     .  200 
Aethal,  Aethalalkohol  syn.  mit  Ce- 

tyloxydhydrat  (s.  d.  Art.). 
Aethalnatrium  s.  Cetyloxyd- Natron. 

Aethalol — 

Acthalon  s.  Cetylon. 
Aethalsäure  syn.  mit  Cetylsäure. 

Aethalyl ,     .  201 

Aethamid,  Aethamin,  Aethammin  syn. 

mit  Aethylarain. 

Aethaminschwefelsäure — 

Aethen 202 

Aether — 

Theorie  der  Aetherbildung  .     .  208 
Verwandlungen  des  Aethers: 

1)  Beim  Aufbewahren   in 
verschlossenen  (jefässen  210 

2)  Durch  Erhitzen  ...  — 

3)  Durch  Sauerstoff     .     .  — 

4)  Durch  Chlor    ....  211 

5)  Durch  Brom  ....      — 
(J)  Durch  Jod 212 

7)  Durch  Phosphor      .     .       — 

8)  Durch  Chlorsäure    und 
Bromsäure — 


9)  Durch  Salpeternint    .  m 
10}  Dunsh  salssanres  Gas.    - 

11)  Durch  Kalinm  und  Na- 
trium      - 

12)  Durch  Chlormetalte    .    - 

Aether  anaestheücos -  I  ii 

Aetheräpfelsäure !U 

Aetherarsensäure SU 

Aetherborsäure - 

Aethercamphorsäure - 

Aethercamphorsaures  Knpftr- 

oxyd - 

Aethercamphoraanres  Sflber- 

oxyd - 

Aethercarbamid  syn.  mit   carbamin- 

saurem  Aethyloxyd  s.  Carbaminsaore. 
Aetherdoppelschwefelsaure  s.  Aethion- 

säure. 
Aetheressigschweflelsäure     ....   311 

Aetherhemipinsaure - 

Aetherhydrat  syn.  mit  Alkoliol« 

Aetherin .«^ 

Aetherinammon  syn.  mit  Aethylamin. 
Aetherin,  doppeltschwefebanres   .    .    218 
Aetherinhydrat  syn.  mit  Aethyloj^d    - 
Aetherinplatinsäure  syn.  für  Aether- 

platinclilorid. 
Aetherische  Oele  s.  Oele,  atheriiche. 
AetherkaU  s.  AethylozvdkalL 
Aetherkleesäure  s.  Aetnercxalainre. 

Aetherkohlensäure — 

Aetherkomensäure S19 

Aethermekonsäuren — 

Aethermekonsaure 220 

Aethermekonsaure  Salse   .    .     — 
Saurer  äthermekonaaarerBaiyt    - 
Neutraler  äthennekonaaiirer  Ba- 
ryt       221 

Saures  äthermekonsaares  Sfl- 

beroxyd — 

Mekonäthermekonsäure     .     .    .     — 

Biäthermekonsäure — 

Biäthermekonsaure  Salse      .    222 
Biäthermeconsaures    Ammo- 

niumoxyd — 

Aethermellithsäure » 

Aethermyristicinsäure — 

Aetherol,  Weinöl .      — 

Aetherol,  ätherschwefelsaures  ...    223 
Aetherol ,    vierfach  -  schwefelsaures, 
syn.  mit  Carbylsulphat  (s.  Aethion- 
säure). 

Aetheron 224 

Aetheroxalsäare ~ 

Aetheroxalsaure  Salse 225 

Aetheroxamid  oder  Oxamethan  syn. 
oxaminsaures  Aethyloxyd  (oxamin- 
saure  Salze). 
Aetheroxychlorkohlensäure   syxu  mit 
chlorkohlensanrem  Aethyloxyd  (s. 
bei  Chlorkohlensäure). 
Aetherphosphorige  Säure    .     .     .    .      — 
Aetherphosphorigsaure  Salae  ...    22$ 
Aetherphoaphorigsanrer  Baryt     — 
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Aetherpho^>horigtaiire8  Blei- 
oxyd    22G 

Aetherphosphorigsaures  Kali  — 
Aetberpbogphorigsaores   Ku- 
pferoxyd        — 

Aetherphosphorsäuren 227 

Aetherphosphorsäure — 

Aetherphosphorsanre  Salse   .  228 
Aetherphosphorsanrer  Baryt  229 
Aetherphosphorsaures    Blei- 
oxyd         — 

Aetherphoephorsaures  Kali   .  — 

Aetherphospborsaurer  Kalk  .  — 
Aetherphosphorsaures  Silber- 

oxyd — . 

Aetherphosphorsaarer  Stron- 

tian — 

Biätherphospborsäure 230 

Biätherphosphorsaures    Bloi- 

oxyd — 

Biätherphosphorsaiirer  Kalk .  231 

Aetherplatinchlorid — 

Aetherplatinchlorid  -  Verbin- 
dungen    233 

Aetberplatinchlorid-Chloram- 

monium — 

Aetherplatinchlorid  -  Chlorka- 
lium    — 

Aetherplatinchlorid-  Chloma- 

trium 234 

Aether  pyrolignicus — 

Aethersäure  syn.   für  Aldebydiäure 

oder  acetylige  Säure — 

Aetherscbleimsäure — 

Aetherscbwefelphosphorsäure  ...  — 

Aetherschwefelsäure — 

Aeiberschwefelsaure  Salze  ....  23G 

Aetherschwefelsaures  Ammo- 
niumoxyd   .......  238 

Aetberscbwefelsaurer  Baryt  .  — 

Aetherschwefelsaures  Bleioxyd  — 
Aetherschwefelsaures  Bleioxyd- 

Ammoniak 239 

Aetherschwefelsaures    Eisen- 
oxyd    — 

Aetherschwefelsaures    Eisen- 

ozydnl — 

Aetherschwefelsaures  Kadmium- 
oxyd    — 

Aetherschwefelsaures  Kali     .  — 
Aetherschwefelsaures  Kali-Am- 

moniamoxyd    .....  240 

Aetberscbwefelsaurer  Kalk    .  241 
Aetherschwefelsaures  Kobalt- 

oxydnl — 

Aetherschwefelsaures  Kupfer- 
oxyd    -— 

Aetherschwefelsaures   Lithion  — 
Aetherschwefelsäure  Magnesia  — 
Aetherschwefelsaures  Mangan- 
oxydul      — 

Aetherschwefelsaures  Natron.  242 
Aetherschwefelsaures    Nickel- 

oxjdul — 
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Aethenchw«M8aiirt8  Qiie<±- 

filberozyd 242 

AethencbweflBlsaiires    Silber- 

oxyd — 

Aetberscbwefelsaurer    Stron- 

tian — 

Aetherschwefelsäure  Thonerde  — 
AetberscbwefBlsaures    Utan- 

oxyd  . — 

Aetherschwefelsaures  Zinkozyd    — 

Aetherstearinaäure 243 

Aetbersnlfokohlensikire — 

Aetbersulfokohlensaure  Salse  .  .  .  244 
Aetbersulfokoblensanres  Aetbyl- 

oxyd 246 

Aethersulfokohlensaures  Am-. 

moniumoxyd 246 

Aethersulfokohlensaures  Amyl- 

oxyd — 

Aethersnlfokohlensaurer  Baryt  — 
Aethersulfokohlensaures  Blei- 
oxyd   247 

Aethersulfokohlensaures  Kali  248 
Verwandlungen   des  äthersul- 

fokohlensauren  Kalis 

1)  Durch  Erhitzen  . 

2)  Durch  Säuren     ...     249 

3)  Durch  Chlor  .    . 

4)  Durch  Jod      .    . 
Aethersnlfokohlensaurer  Kalk    250 
Aethersulfokohlensaures  Ku- 
pferoxydul   — 

Aeihersidfbkohlensaures   Na- 
tron    261 

AetbersuUbkoblensanres  Zink- 
oxyd   — 

Abkömmhnge  der  äthersulfokoh- 

lensauren  Salze 268 

Aethylbioxysulfocarbonat      .    .      — 
Verwandlungen   des    Aetbyl- 
bioxysulfocarbonats    durch 

die  Wärme 268 

Kohlensaures  Schwefeläthyl  264 

Xantbogenamid 256 

Verbindungen  des  Xanthoge- 
namids: 

1)  Mit   Platinchlorid   und 
Platinchlortir  ....    257 

2)  Mit  Kupferchlorür  .  .  ^ 
8)  Mit  Kupfeijodür  ...  269 
4)   Mit  Kupferrbodanür    .      — 

Kohlensaure  Aetbyl-MetaUsulAi- 

rete — 

Kohlensaures  Aethyl-Kalium- 

solfUret  ....'..    260 
Verwandlimg  des  kohlensau- 
ren Aethyl-Katiumsulftirets 

durch  Jod 261 

Kohlensaures  Aetbyl-Bleisul- 

furet — 

Kohlensaures   Aethyl  -  Silber- 

sulfuret 262 

Kohlensaures  Aethyl-Zinksul- 
ftiret — 
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Verwandlung  de«  kohlensau- 
ren Aetbyl-ELaliumsulfiirets 
mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd    202 

Kohlensaures  Aethyl-Kupfer- 
sulfüret   mit  Kupfersubsul- 

furet — 

Aethertraubensäure 2  GS 

Aethertraubensaure  Salse  ....  — 
Aethertraubensaurer  Baiyt    .  — 
Aethertraubensaures  Kali  2C4 
Aethertraubensaures     Silber- 
oxyd    — 

Aetherunterschwefelsäure    ....  — 
Aetherunterschwefelsaure  Salse    .     .  265 
Aetherunterschwefelsaures  Am- 
moniumoxyd      2GC 

AethenmterschwefelsaurerBaryt    — 
Aetherunterschwefelsaures  ELali     — 

Isäthionsaures  Knpferoxyd    .  — 

Aetherweinsäure — 

Aetherweinsaure  Salze 2G7 

Aetherweinsaures  Ammonium- 

oxyd — 

Aethcrweinsaurer  Baryt    .    .  — 

Aethcrweinsaurcs  Bleioxyd    .  — 

Aethern-einsaures  Kali       .     .  — 

Aethcrweinsaurer  Kalk      .     .  2G8 

Aetherweinsaures  Kupferoxyd  — 

Aetherweinsaures  Natron  .     .  — 

Aetherweinsaures  Silberoxyd  — 

Aetherweinsaures  Zinkoxyd  .  — 
Aetherweinsäuren  oder  Aethersäoren. 
Aetheryl,  ätherschwefelsaures  syn.  mit 
Aetherol,  ätherschwefelsaures. 

Aethionsäure — 

Aethionsänrehydrat ....  2G9 

Aethionsäure  Salze    .     .    .   '.     .     .  270 
Aethionsaures  Ammoniumoxyd    — 

Aethionsaurer  Baryt     ...  — 
Aethionsaures   Bleioxyd   und 

äthionsaurer  Kalk     ...  — 

Aethionsaures  Kali ....  — 

Aethionsaures  Kupferoxyd  271 

Aethionsaures  Natron  ...  — 

Aethiops  alcalisatus — 

Aethiops  antimonialis — 

Aethiops  graphiticus — 

Aethiops  hypopnoicus — 

Aethiops  hypnoticus  s.  Aethiops  nar- 
coticus. 

Aethiops  martialis — 

Aethiops  mineralis 272 

Aethiops  narcoticus  s.  hypnoticus    .  273 

Aethiops  per  se 

Aethiops  saccharatus — 

Aethiops  vogetabilis — 

Aethogen  s.  Borstickstoff. 

Aethokirrin 274 

Aethonide — 

Aethuminsäure — 

Aethstannäthyl      .......  275 

Aethyl — 

Aethyl-Amyl        278 


Aethyl-Bntyl  .     .    .    .    «  . 

Yerbindimgen  des  Aediylf    . 

Neutrale   Aethenrten   einba- 
sischer Säuren     .... 

Neutrale  Aetherarten  swcibft- 
sischer  Säuren      .... 

Saure  Aetherarten  iweiban- 
scher  Sauren    •    ^    .    .    . 

Neutrale  Aetherarten   dreiba- 
sischer Säuren      .... 

Aethylrerbindnngen  ans  orga- 
nischen Basen  erhalten.    . 

Aethyläthid 

Aethylamid  s.  Aethylamin. 
Aethylamin 

Verwandlungen    des   Aethyl- 
amins: 

1)  Durch  Hitxe    .     .    . 

2)  Durch  Chlor  .     .    . 
8)  Durch  Brom  .     .    . 

4)  Durch  Jod      .     .    . 

5)  Durch  salpetrige  Säure 
G)  Durch  Chdorgran     . 

7)  Durch  Senföl  .    .    . 

8)  Durch  Cyansänre 
Verbindungen  desAethjlamins; 
Chlorwasserstofiaanres  Aethyl- 
amin   

Chlorwasserstoffsanres  Aethyl- 

amin-Qoldchlorid  .  . 
Chlorwasserstoffsaorea  A^yl 

amin-Falladiamchlorur  . 
Chlorwasserstoffsanres  Aediyl- 

amin-Platinchlorid  .  . 
Chlorwasserstofisaarea  Aetfayl- 

amin-Queckailberclüorid 
Essigsaures  Aethylamin  . 
Aethylacetamid  .... 
Kohlensaures  Aethylamin: 

a)  Wasserfreies    .     .    . 

b)  Wasserhaltiges     .     . 
Molybdänsaures  Aethylamin 
Oxalsaures  Aethylamin    . 
Phosphorsaure    Aethjrlamin- 

Magnesia 

Salpetersaures  Aethylamin 
Schwefelsaures  Aethylamin 
AethyUunmoniumsuläiydnt 

Biäthvlamin 

Triätoylamin 

Teträthylammoniom    .     .    . 
Jodteträthylammoniom 
Teträthylajnmoniumclüorid 
Teträthylammonium  -  Gold- 
chlorid    

Teträthylammonium  -  Platin- 
chlorid 

Teträthylammonium-Qaeeksil- 

berchlorid 

Aethylamyl  s.  AetlqrL 

Aethylamyläther 

Aethylamylcitronsänre  t.  Amyknjd« 

citronsäure. 
Aethylbasen 
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Aethylbioxysulfocarbonat  s.  Aether- 
sulfokohlensäure,  VerwaDdhingen. 

Aethylbromür 294 

Aechylbutyl  s.  Aethyl. 

Aethylbatyläther 295 

Aethylchlorür — 

Verwandlungeii    des   Aethyl- 
chlor  Urs : 

1)  Durch  Wärme      ...     296 

2)  Durch  Säuren      ...      — 

3)  Durch  Kalium     ...     297 

4)  Durch  Alkalien    ...      — 

5)  Durch  Chlor  .     .     .     .      — 
Chloräthylchlorür    ....     298 

Aethylcyamethan   s.   Cyanursaures 
Aethyloxyd,  Zersetzungsproducte. 

Aethylcyanür 299 

Aethyldithionsäure,  Aethylunterschwe- 

feisäure 301 

Aethyldithionsaure  Salze    ....    802 
Aethyldithionsaures  Ammo- 
niumoxyd     — 

Aethyldithionsaurer  Baryt  .  — 
Aethyldithionsaures  Bleioxyd  — 
Aethyldithionsaures  Eisenoxydul  — 
Aethyldithionsaures  Kali  .  .  — 
Aethyldithionsaurer  Kalk.  .  — 
Aethyldithionsaures    Kupfer- 

oxvd — 

Aethyldithionsaure  Magnesia     SOS 
Aethyldithionsaures   Mangan- 
oxydul     — 

Aethyldithionsaures  Natron   .      — 
Aethyldithionsaures  Silberoxyd     — 
Aethyldithionsaures  Zinkoxyd      — 
Aethylen  syn.  für  Ölbildendes  Gas  (s. 
erste  Aufl.  Bd.  IV,  S.  545  u.  rergl. 
Bd.  VI,  S.  128). 
Aethylenbibromid    s.   Vinylbromür- 
Bromwasserstoff. 

Aethylfluorür — 

Aethylformyl — 

AethyUak 304 

Aethyljodür — 

Aethylkalium 306 

Aethylmercaptan ,    Mercaptan,   syn. 
Aethylsulfnydrat. 

Aethylmethyläther — 

Aethylönanthyläther 307 

Aethyloxamid — 

Aetbyloxaminsäure — 

Aethyloxyd,  syn.  Aether,  vergl.  Aethyl. 

Aethyloxydammoniak — 

Aethyloxydhydrat,  syn.  Alkohol,  vergl. 
Aethyl. 

Aethyloxydkali 308 

Aethyloxydzinnchlorid  s.  Aethyloxyd. 

Aethyloxysulfocarbonat,  syn.  Aether- 

sulfokohlensaures   Aethyloxyd    (s. 

Aethersulfokohlensaure  Salze). 

Aethyloxysalfocarbonat,  saures,  syn. 

Aethersulfokohlensaure. 
Aethyloxysnlfochlorür  s.  Acetyloxy- 
sulfochlorid« 


Aethylpteritannsäure 

Aethylrhodanür 

Aethylseleniet 

Selenathylbromür     .... 

Selenäthylchlorür     .... 

Selcnäthyljodür 

Salpetersaures  Selenäthyloxyd 

Selenäthyl-Oxychlorür .     .     . 
Aethylselenwasserstoff      .     .     .    .     , 
Aethylstibyl  s.  Aethyl  u.  Antimon« 

Aethylsulfhydrat 

Aethylsulfid  s.  Aethylsulftiret. 
Aethylsulßdsalze 

Aethylsulßd-Blei      .     . 

Aethylsulßd-Gold     .     . 

Aethylsulfid-Kalium 

Aethylsulfid-Kupfer .    . 

Aethylsulfid-Natrinm    . 

Aethylsulßd-Platin  .     . 

Aethylsulfid-Quecksilber 

Aethylsulfid-Silber  .    . 
Aethylsalfid- Wasserstoff   s.  Aethyl- 
sulfhydrat. 

Aethylsulfokohlensänre 

Aethylsulftirete 

Aethylsulftiret 

Einfoch-SchwefBläthyl,  Schwe- 
felwasserstofiäther,  Aethyl- 
sulfid       

Verwandlungen    des  Aethyl 
sulfUrets  durch  Chlor 

Bichlorethylsulfiir     .    . 

Trichloräthylsulfür  .     . 

Tetrachloräthylsulfiir    . 
Verbindungen  des  Aethylsnlftirets 

Aethylsulftiret  -  Quecksilber- 
chlorid     

Aethylsulftiret  -Platinchlorid 

Schwefligsanres  Schwefelithyl 
Aethylbisnlftiret .     .    .     . 

Zweifach-Schwefeläthyl 

Aethyltrisulftiret      .    .     . 

Aethyltannaspidsäure      .    .     . 

Aethyltelluriet 

TeUuräthylbromür   .     . 

TeUuräthylchloriir    .    . 

Telluräthy\jodür  .     .     . 

Telluräthyloxybromnr  . 

Telluräthyloxychlorür  . 

Telluräthyloxyd  .     .     . 

Oxalsaures  Telluräthyloxyd 

Salpetersaures  Tellaräthyloxd 

Schwefelsaures     TeUuräthyl- 
oxyd 

Telluräthyloxyjodür.    .     .    . 

TeUuräthylsuHür      .... 

AethylbiteUnriet 

Aethyluntcrschwefelsäore  syn.  Aethyl- 
dithionsaure. 
Aethylurethan  syn.  Carbaminsanres 
Aethyloxyd. 

Aethylwasserstoff 

Aetzammoniak  s.  Ammoniak. 
Aetzbarkeit 
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Aetzbaryt,  Aetzkali,  Aetskalk  a.  s.  w. 
s.  die  Basen :  Baryt, Elali,  Kalk  u.  s.  w. 
Aetzen  b.  Aetzflüasigkeiten. 
Aetzsublimat  s.  Qaeckflilberchlorid. 

Aetzflüssigkeiten 32G 

Aetzgrand 831 

Aetzlaage 883 

Aetzsalz,  syn.  fftr  kryitallisirtcs  Kali- 
hydrat. 

Aetzstein — 

Aftr 884 

Affiniren — 

Affinität  g.  Verwandtschaft. 

Afterkohle    .    ,' 839 

Afterkrystalle — 

1}    Paramorpbosen    ....      — 
2)    Pseadomorpbosen      ...      — 

A.  Künstlich  ersengte  Pseado- 
morpbosen   840 

B.  Natürlich    Torkommende 
Bfineral  -  Psendomorphosen     852 

Afterschörl  s.  Axinit. 
Aftonit  s.  Aphtonit. 

Agalmatolith 875 

Agaphit,  syn.  Kalait. 

Agar-Agar 379 

Agaricin,  syn.  mit  Amanltin. 

Agaricas — 

Agaricus  mineralis 880 

Agat  s.  Achat. 

Agatjaspis  s.  Jaspis  bei  Qnarz. 

Agave — 

AgedoHe — 

Aggregatform — 

Agricoltarohemie 382 

Agrostemmin — 

Agtstein  s.  Bernstein. 

Agusterde 883 

Agustit  8.  Beryll. 

Ahomzucker — 

Ajuga  reptans 885 

Akcethin — 

Akmit ^• 

Akontit 886 

Akyari — 

Alabandin,  syn.  Manganglanz. 

Alabaster — 

Alabastrites — 

Alalit  s.  Diopsid  bei  Aagit. 

Alanin 387 

Alantin,  syn.  für  Innlin     ....      — 
Alantkampher  s.  Helenin. 

Alaun — 

Gewöhnlicher  Alaim    .    .    .    888 

Kalialaun 396 

Neutraler  Alaun — 

Cubischer  Alaun     ....      — 

Ammoniakalaun 898 

Natronalaun — 

Concentrirter  Alaun     .    .    .    899 
Alaun,  basischer  . 
Alaun,  concentrirter  f        .. 
Alaun,  cubischer  .     >  **  ^*^- 
Alaun,  iieutra\eT  . 


Alaunbeiie m 

Alaunerda,  syn.  Ahiininiiimoiqrd. 

Alaunerde KB 

Alaunfels,  Alaunstein  s.  Alaon. 
Alaungeist  s.  Alannapiritot. 
Alaunleder,  alaongares  Leder  t.  Ledor. 
Alaunmehl  s.  Alaunliabrikaticm  mitv 

Alaun. 

Alaunphosphor — 

Alaunsalz,   octaedrisches ,    syn.   fBr 

Kalialaun. 
AlaunschieflBr  8.  Alaon. 
Alaunspath,  syn.  Alaunstein. 

Alaunspiritus 40S 

Alaunstein  8.  Alaun. 

Alban — 

Alben  oder  Alm ~ 

Alben - 

Albin  s.  Apophyllit. 
Albit  s.  Feldspatfa. 

Album  Graecum 404 

Albumin  s.  Blutbilder. 

Albuminin .     • 

Albuminose  von  Bonchardat  .    .    .     - 
Albuminose  von  Ifialhe     .     .    .    .     - 

Alcarrazas - 

Alcbemie 405 

AlchemiOa  rulgaris  \ 4U 

Alchomin  s.  AJkomin. 

Aldehyd 418 

Modificationen  des  Aldehyds    4U 
Verwandlungen  des  Aldehyds: 

1)  Durch  Sehwefblwasserstofr  4H 

2)  Durch  Cjansiore     .    .    417 
Trigensaures  Süberozjd  .    .   418 

Aldehyd-Ammoniak ~ 

Abkömmlinge  des  Aldehyd-Am- 
moniaks: 

1)  Thialdin 4» 

ChlorwasserstofilNiiires  Thi- 
aldin   4n 

Salpetersaures  Thialdin  - 

2}  Selenaldin — 

3)  Carbothialdin      .     .     .    .     — 

4)  Alanin  .     .     .     .     .     .    .    43S 

Verbindnngen  des  Alanins    4S4 
Verbindungen  mit  Sauren: 

Salpetersanres  Alanin    .     — 
Salzsaures  AIauHi      .    .     . 

Schwefelsaures  Alanin   .     — 
Verbindungen  mit  MetaD- 
ozyden: 
Alanin-Bleiozy'd    .    .    . 
Alanin-Kapferozjd    .    . 
Alanin-Silberozyd      .    • 
Alanin-salpetersaures  Sil- 
beroxyd     

Verwandlungen  des  AlimfaMi 

5)  Hydrocyanaldin  .... 

Aldehydchlorid ^ 

Aldehyde^ 

Aldehyden,  syn.  für  Vinyl  oder  AeetyL 
AldehydenwasserstofT,  8yn.,Vl^ylwat- 

serstoff  oder  ölbildendes  Qss. 


-I 
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Aldehydhan 429 

Aldehydhydrür,  Aldehydwasgentoff.  4S0 

Aldehydrür  oder  Aldehydhydrär  — 

Aldehydsäare — 

Aldid 431 

Aldide — 

Alembicus — 

Alembrothsalz — 

Alexandrit  g.  Chrygoberyll. 

Alexipharmaca — 

Alfenide — 

Algarothpulver — 

Algerit 432 

Alismin — 

Alixiakampber — 

Alizarin 433 

Verbindimgeii  deg  Alisarins  .  436 

Alizarin -Baryt     ....  — 

Alisarin-Bleioxyd      ...  — 

Alizarin-Kalk — 

Alizaringänre — 

Alkahest .  — 

Alkalamide — 

Alkalesciren  g.  Alkalisiren. 

Alkalien — 

Alkalien,  Begtimmung  und  Trennimg  488 
Begtimmung  des  Kalium  a.  KaJi : 

1)  Als  schwefelgaureg  Kali   .  — 

2)  Alg  salpetergaureg  ELali  — 

3)  Alg  Chlorkalinm     ...  439 

4)  Alg  ELaliumplatinchlorid  .  — 
Begtimmung   des  Natrium   und 

geineg  Oxydg: 

Als  kohlensaures  Natron  — 
Bestimmung  des  Lithium   und 

Lithon — 

Bestimmung    des    Ammonium 

und  Ammoniak: 

1)  Als  Chlorammonium  .     .  440 

2)  Als  Ammoniumplatinchlorid    — 
Trennung    des  Ammoniak  von 

den  übrigen  Alkalien  .  .  — 
Trennung  des  Lithon  ron  Kali 

und  Nali     ......  442 

Trennung  des  Kali  von  Natron: 

1)  Mit  Chlorplatin       ...  — 

2)  Mit  Ueberchlorsäure    .    .  448 
Bestimmung    des    Natrons    in 

der  Pottasche  nach  Fesier  445 
Alkali,  flüchtiges,  syn.  Kohlensaures 
Ammoniak. 

Alkali,  mineralisches 44G 

Alkali,  phlogistisirtes 447 

Alkali  Pneum — 

Alkali  vegetabile,  gyn.  Kohlensaureg 

KaU — 

Alkaligen — 

Alkalimetalle — 

Alkalimeter — 

Alkalimetrie 448 

Verfahren  von  DecroiziUeg  .    .  — 

Verfahren  von  Gay-Luggac  .     .  449 

Verfahren  von  Mohr  ....  451 

Verfahren  von  Will  u.  Fregeniug  457 
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Alkaligiren,  Alkaliiinmg    .... 

Alkalit — 

Alkalität ,  Alkalinitilt 

Alkaloide -^ 

Alkaloide:  Auffindung  der  giftigen  bei 
gerichtlich -chemigchen  Un- 

terguchungen — 

Alkaloimetrie  .     .    * 4G9 

Alkanna 471 

Alkannagrün  )         .,, 

Alkiumaroth  |  '•  ^^^"^ 

Alkantikon  g.  Epidot. 

Alkarain  (  *'  'A^'^s®^*^^^*!®»  organische. 
Alkermcg,  Kermegkömer  oderKermes, 
g.  Kermegbeeren  (erste  Aufl.  Bd.  IV, 
S.  315). 

Alkohol 478 

Verwandlungen  deg  Alkoholg: 

Durch  Hitze 476 

Durch    den    galvanigchen 

Strom ~- 

Durch  Sauergtoff      ...  — 

Durch  Chlor 477 

Durch  Brom 478 

Durch  Jod — 

Durch  Chlorwaggentoff  — 

Durch  Ueberchlorsäure  — 

Durch  Salpetergänre     .    .  — 

Durch  galpetrige  Säure  479 

Durch  Schwefelsäure    .    .  — 

Durch  Phogphorgäure  .     .  480 

Durch  Fluorwaggergtofflgag  — 

Durch  Fluorborgag  ...  — 

Durch  Fluoniliciumgas  — 

Durch  Chlorverbindungen  — 

Durch  Blalium  und  Natrium  481 

Durch  Metallchloride    .    .  — 

Durch  Cyanqueckgilber     .  488 

Durch  Chlorcyan     .    .    .  484 

Durch  organigche  Säuren.  — 

Verbindungen  deg  Alkoholg  .  485 

Alkoholigciie  Lögnngen     .  — 

Alkohol,  Abscheidung  u.  Bestimmung  486 

Alkoholate 487 

Salpetersaure  Bfagnesia   mit 

Krystallalkohol    ....  — 
Chlorcalcium    mit   Krystall- 
alkohol    — 

Zinkchlorid  mit  Krystallalkohol  — 
Zinnoxychlorid  mit  Krystall- 
alkohol    — 

Baryt  mit  Krystallalkohol    .  — 

Alkoholatur 488 

Alkoholbasen   ........  — 

Alkohole — 

Alkoholometrie 493 

Alkoholradicale 526 

Alkomin 528 

Allagit — 

Allait,  syn.  Diopsid  s.  Augit. 
Allanit  s.  Orthit. 

Allantoin 529 

Bestimmung  des  Allantoms  .  583 
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AJUxaanvjn.  AÜAiitiinnMare     .     .  — 
MUnnf/nüt  9,  Axxamr/DMTWtn, 

AlHtaniare i« 

AUnim  tttimm ^^ 

ADocbroit — 

Allogomt  »TD-  H«Td<nt, 

AOomorphit — 

Allophan — 

ADopluuuiiire — 

ADophaosanre  SaIi« 596 

AUopbansaoref  Aethjlozjd  .  — 

AnophADsannn  Amjlozjd    .  597 

Allophrnosanrer  Barjt  .     .     .  5SS 

ADophaniaiires  KmÜ    .    .    .  539 

AllopluiDfiaarefl  Natron    .     .  — 

AOophansanrer  Kalk    ...  — 

Allophannaaref  Methyloxjd  .  — 
AOotropie  f.  Iiomerie. 

ADozan — 

ADoxansäare 544 

ADozansaure  Salze 545 

AUoxansauret    Ammoniom- 

oxjd 546 

AUoxansaurer  Baryt     ...  — 

AOoxaDiaures  Bleioxvd    .     .  — 

AlloxaDsanret  Kadmiamoxyd  547 

Alloxansaaref  Kali       ...  — 

Allozansaurer  Kalk      ...  — 

Alloxansaures  Kobaltoxjdnl  548 

Alloxansaures  Kupferoxyd    .  — 

AUoxansaare  Biagnesia     .     .  549 

Alloxansaures  Manganoxydul  — 

Alloxansaures  Natron  ...  — 

Alloxansaures  Nickeloxydul  .  — 
Alloxansaures  Quecksilberoxyd     — 

Alloxansaures  Silberoxyd      .  — 

Alloxansaurer  Stroutiau   .     .  550 

Alloxiinsaurcs  Zinkoxyd   .     .  — 

Alloxanschwcnige  Säure     ....  — 

AUoxantin — 

Alloxantinamid 554 

AUuaudit  s.  Grüneisenerz. 

Allyl — 

Allyläther  s.  Allyloxyd. 
Allyläthyloxyd  (-amyloxyd)  s.  Allyl- 
oxvd. 

Allylainin 555 

Allylbioxyd — 

Allylbromidc — 

Allvlbromür 55G 

Propionylbromid       ....  — 

Allylbromür-BromwasserBtoff    .  — 

Bromallylbromüre — 

Allylchloridfi 557 

Allylchlorür — 

Tritylhne  chlord 557 

Allylchlorür-Chlorwasserstoff    .  — 

Chloruro  de  tritvlbnc   ...  — 

Chlorallylchlorüre 558 

Allylhamstoff — 

Allylin 559 

Allyljodür -— 


im.     i 


ADvkizvd-A^TfaizTiä 


ASrloxjd - 

ADrlocKTdlijdrat .in 

AihrVnn-dkali S: 

Aüylo^rdidivcfeUäare  s    AMosy^- 

hydiBL 
ADyloxydmlfokohkniiiii  i    a.  AIM- 
ozjcQiydrat. 

AByloJLj  drer  bindmigen — 

BemoeiaaRS  AOjioicvd.  hear 

loctaurcs  ProprnelTl    .    .     * 
Bnttenaiires  Allrknrni,  bvi- 

tertanrea  Propjadjl     .    .     - 
Cransaiires  ADTknrrd  ...     — 
Easigsanre«  Allrlozjd«  eang- 
saares  PropTnely!,   Aeeto- 

propynelyl ^ 

KoUensaares  AÜTloxyd  .  .  — 
Oxalsaures  ADyloxyd  .  .  .  - 
Weinsanres  AIlTlozvd  ...     — 

AOylrhodanär K) 

Verwandhuigen  des  AQylrko- 

danün 571 

Abkömmlinge  des  AIlTlrhodaann    P 

Thiosinamin        • 

CblonrasaeratoflEsaiires  Thio- 
sinamin   b'i 

Chlorwassers  toff-Thioanamin 

Flatinchlorid 577 

Thiosinamio-QiiedLsflberchkH 

rid - 

Salpetersaures     Silberoxyd- 

Thiosinamin — 

Verwandlungen  des  Thiosin- 

amins — 

Thiosinäthylamin 57^ 

Thi08inäthylammoi\jodür  .    .     — 

Thiosinphenylamin       .     ...    579 

Phenyl-Tbiosinaniin      .     .    .     — 

Thiosinnaphtylamin      .     .     .    .     — 

Naphtylthiosinamin .     .     .    .     - 

Sinamin 580 

ChlorwasscrstofT-Sinamin-Pla- 
tinchlorid 5*1 

Sinamin-Quccksilberchlorid   .     - 

Zersetzungen  des  Sinamins  .     - 

Sinäthylamin .     .  .     .     .    .    5?2 

Chlorwasserstoff-Sinathylamin- 
Plarinchlorid - 

Sinätbylamin-Quecksilberchlo- 

rid - 

Sinapolin 583 

BiallylhamstofT - 

Allylrhodanür-Bisulfhydrat   .     .    5S 
Senföl  -  Schwefelwasserstoff, 
Sulfosinapin  säure,  Schwefel- 
scnfeäurc   (Gmelin),  Allyl- 

sulfocarbaminsäure      (Ger- 
hardt)      - 


A^habeüiehfls  B^ister, 
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Allylrhodanür  -  Ammoninm- 

sulfhydrat 585 

Allylrhodanür-Bariiimsalfüret      — 
Allylrhodanür  -  Bariumralf  hy- 
drat     — 

AUylrhodanür-Bleisulfhydrat .  — 
Allylrhodanür-Calciumsulfhy- 

drat 586 

Allylrhodanür- ElaliumsaUtiret      — 
AllylrhodaQÜr-NatriumsuIfhy- 
urac         •     •     •     •     •«•     •       ^^ 

ylsuliüret 587 

Allyl-Palladiumsnlftiret  .  .  588 
Allyl-Platinsulfüret  ....  589 
Allyl-Quecksilbersulfüret   .    .    590 

ylwasserstoff — 

n  8.  Alben. 

aandin 598 

)e — 

1)  Aloe  hepatica       ....     594 

2)  Aloe  Barhadentia     ...      — 

3)  Aloe  succotrina    ....       — 

4)  Aloe  Capensis      ....     595 

►ebitter 601 

)ebitter,  künstliches,  s.  Aloe,  Yer- 
«randlung  durch  Salpetersäure  und 
Vloetinsäure. 

)eharz  s.  unter  Aloe  S.  595. 

»epurpur — 

>ere8msäure 602 

1)  Aloeresinsäure  von  Schunck     — 

2)  Aloeresinsäure  von  Mulder    603 
>esäure,  syn.  mit  Aloetinsäure. 

)eBa{t  s.  Aloe. 

)etin — 

)etinamid  s.  Aloetinsäure  S.  605. 

)etin8äure — 

Aloetinsaurer  Baryt  .  .  .  604 
Aloetinsaures  Bleioxyd     .    .    605 

Aloetinamid — 

>in  8.  unter  Aloe  S.  596  u.  8. 598. 
)i8insäure  s.  Aloisol. 

>i8ol — 

)trichin 606 

)uchi-Harz  s.  Aluchi-Harz. 
)ha-Harze  |  u.  s.  w.  s.  Harze. 

)ha-Orcin  \  Orcin,  Orsellsäure 

)ha-Or8ell8äure  )  u.  s.  w. 

8.  Ammo- 
niumrho- 
phanwasserstoff,  syn.  mit )  danär,Ver- 
phensulfid  )  Wandlun- 

gen durch 
Erhitzen. 

ijuifoux — 

jtonit 607 

tait  8    Tellurblei, 
thäaschleim  s.  Gummi  u.  Pflanzen- 
schleime, 
häin,  Althein,  syn.  mit  Asparagin. 

thionsäure — 

uchi-  (Alouchi-)  Harz    ....     608 

Lideln — 

iimil — 


Seite 
Alnminate    .........    608 

Aluminit — 

Aluminium 609 

Arsenikaluminium    ....    620 

Phosphoralnminium     .    .    •      — 

Telluraluminium      ....      -^ 

Aluminium,  Bestimmung  desselben  .      — 

Aluminiumborfluorid  s.  Borfluorid« 

Aluminiumbromid 624 

Aluminiumchlorid — 

Natrium-Aluminiumchlorid    .    628 
Aluminiumchlorid  -  Ammo- 
niak           — 

Aluminiumchlorid-  Phosphor- 
wasserstoff   — 

Aluminiumchlorid  -  Schwefel- 
wasserstoff     .    .  629 

Aluminiumcyanid — 

Aluminiumfluorid — 

Wasserhaltendes  Aluminium- 
fluorid     — 

Basisches  Aluminiumfluorid .  630 
Ammonium-Aluminiumfluorid  — 
Kalium-Alumini  iimfluorid .  .  — 
Kupfer-Aluminiumfluorid  .  .  — 
Natrium-Aluminiumfluorid  .  — 
Nickel-Aluminiumflnorid  .  .  691 
Zink-Aluminiumfluorid      .    .      — 

Aluminiunvjodid — 

Aluminiumkieselflnorid  s.  Kieselflnorid. 
Aluminiumlegirungen     .    .'   .    .    ^      — 

Aluminiumoxyd 684 

AI  aminiumoxy  d  -  Magnesium- 
oxyd ,  Magneaiaalominat, 
Thonerde- Magnesia,  Mag- 
nesia-Spinell     636 

Aluminiumoxyd  -  Zinkoxyd, 
Zinkaluminat,     Thonerde- 
Zinkoxyd;   Gahnit,   Auto- 

molith — 

Aluminiumoxyd  -  Beryllium- 
oxyd ,    Öerylliumaluminat, 
Thonerde-Beryllerde;  Cymo- 
phan;  Chrysoberyll  .    .    •      — 

Aluminiumoxydhydrat — 

Aluminiumoxydsalze 640 

Aluminiumrhodanid 641 

Aluminiumseleniuret 642 

Aluminiumsnlfüret — 

Alumium,  syn.  mit  Aluminium. 

Alumocalcit — 

Alumsäure   .    .    • — 

Alunit  8.  Alaunstein. 

Alunogen — 

Amabrophenese ,   syn. 

Bromanilin 
Amabrophenise ,  syn.  Bi-J 
bromanilin 

Amabrophenose,  syn.  Tri-\   ^    a«;«« 
«  «i»  )  s.  Anmn. 

bromanuin  [ 

Amachlobrophenosc ,  8yn.| 

Chlorobibromanilin 
Amachlophenese,  syn. 

Chloranilin 
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s.  Anilin. 


Amachlophenise ,  syn.  Bi- 

Chloranilin 
Amachlopbeno8e,8yn.  Tri- 

chloranilln 
Amalgan^  natürliches,  8.  S.  G50 
Amalgam 

Alominiumamalgam 

Ammoniumamalgsm 

Antimonamalgam    . 

Anenamalgam    .     . 

Barinmamalgsm .    . 

Bleiamalgam  .    .    . 

Blei-Antimonamalg^m 

Calciomamalgam 

Eisenamalgam     .     . 

Goldamalgam .    .    . 

Iridiumamalgam .     . 

Kadmiomamalgam  . 

Kaliumamalgam  .    . 

Kobaltamalgam  .     • 

Kupfcramalgam  .     . 

Magpiiamamalgam    . 

Manganamalgam 

Natriumamalgam 

Natrium-Kaliumamalg^am 

Nickelamalgam    .     . 

Osmiumamalgam     . 

PaUadinmamalgam  . 

Platinamalgam    .     . 

Silberamalgam    .    . 

Silber-Goldamalgam 

Strontiumamalgam  . 

Telluramalgam    .     . 

Wismuthamalgam    . 

Wismuth-Bleiamalgam 

Zinkamalgam .     .     . 

Zinnamalgam      .    . 

Zinn-Bleiamalgam    . 

Blei-Wismuth-Zinnamalgam 

Zinn-Kadmiumamalgam 

Zinn-Gold-Silberamalgam 

Zinn- Wismuthamalgam 

Zinn-Zinkamalgam  .    . 
Amalgamation 

Goldgewinnung  durch  Amal- 
gamation    .     .     . 

a)  Aus  Goldsand 

b)  Aus  Grolderzen 
1)  Aus  Quarzgestetn 
8)  Aus  goldhaltigen 

Kiesen     .... 
Silbergewinnung  durch  Amal- 
gamation     

I.  Europäische    Amalgamation 

(Fässeramalgamation)    .    . 

Amalgamation  von  Silber- 
erzen   

Amalgamation  von  Kupferstein 

Amalgamation  von  Schwarz- 
kupfer     

Amalgamation  von  Kobalt- 
speisen     

II.  Amerikanische  oder  Haufen- 


G43 
644 


645 


646 


647 
649 

650 


651 


652 
658 

654 


655 


656 


657 


661 


amaX^tüiiai^^oTL 


662 
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Amalinifture 613 

Amanitin ^ 

Amaphenase,  syn.  mit  Anilin. 
Amarery thrin,  syn.  mit  Erythrinbitter 
und  Pykroeiythrin. 

Amarin 6(4 

Amaron - 

Amaryl - 

Amaiythrin,  syn.  mit  Erythrinlnttef . 
Amasitin,  eyn.  mit  Isamid  8.  Isatin- 
amide  (erste  Anfl.  Bd.  IV,  S.  129). 
Amausen,  syn.  mit  Glassflüase  s.  QHm, 
Amausit,  syn.  für  dichter  Feldspaih. 

Amazonenstein M 

Amblygonit .    .     - 

Ambra - 

Ambra,  flüssiger,  syn.  mit  Storax, 

flüssiger  (s.  d.). 
Ambra,  gelber,  syn«  mit  Bernstem. 

Ambrafett m 

Ambrafettsänre Wi 

Ameisengeist  s.  Ameisenfpiritos. 

Ameisenöl - 

Ameisensäure (N 

Ameisensaure  Salze 175 

Ameisensamres  Aethylozyd  .  ili 
Ameisensaores     Ammomom- 

oxyd «TJ 

Ameisensaures  Amyloxyd  .  S80 
Ameisensaurer  Baryt  .  .  .  — 
Ameisensaares  Bleiozyd  .  .  - 
Ameisensaures  Butyloxyd  — 

Ameisensaores  Cerozydol  .  6S1 
Ameisensaures  Chromoi^d  .  — 
Ameisensaures  Eisenoxyd  - 

Ameisensanres  Eisenoxydol  .  - 
Ameisensaures  KadmiomoxTd  — 
Ameisensanres  Kali: 

1)  Neutrales  Sals   .    .    .     - 

2)  Saures  Salz   .     .    .    .     - 
Ameisensanrer  Kalk     .    .    . 
Ameisensaures  Kobaltoxydal 
Ameisensaures  Kupferoxyd  • . 
Ameisensaures   Kupferoxyd- 
Baryt      

Ameisensäure  Biagnesim    .    . 

Ameisensanres     MangaaaxT- 

dul 

Ameisensaures     Manganoxf- 
dul-Baryt 

Ameisensanres  Metihyloxyd  • 
Ameisensaures  Natron: 

1)  Neutrales  Sals    .    .    . 

2)  Saures  Salz  .  .  .  .  - 
Ameisensanres  Nickeloxydiil .  * 
Ameisensanres      Qaeckiilbsr- 

oxyd  .• - 

Ameisensanres     Qnecksilbei^ 
oxydul - 

Ameisensanres  Silberoxyd    .  ^ 

Ameisensaurer  Strontian  .  .  - 
Ameisensaures  Strontiaii-Kii- 

pferoxyd tff 

Ameisensaure  Thonerde    .    .  - 
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AmeiBentaure  Thorerde  .  . 
Ameisensaures  Uranoxjd  .  . 
Ameisensaures  Uranoxydnl  . 
Ameisensaures  Vanadoxyd  . 
Ameisensaures  Wismuthoxjrd 
Ameisensaures  Zinkoxyd  .  . 
Ameisensaures  Zinkoxyd-Ba- 

Ameisensaures  Zinnoxyd  .    . 
Ameisensaures  Zinnoxydul    . 
Ameisenspiritus,  Ameisengeist 

Ametalle 

Ametbane 

Amethyst 

Amianth  s.  Asbest. 

Amianthoid 

Amidbasen 

Amidcampborsäure   s.   Gampbamin- 

säure. 
Axnide 

1)  Primäre   Amide   (einbasi- 
scher Säuren)      .... 

2)  Secundäre  Amide    .     .     . 

3)  Tertiäre  Amide  .... 

4)  Primäre  Diamide    .    .     . 

5)  Secundäre  Diamide .     .     . 
G)  Tertiäre  Diamide    .    .     . 

7)  Primäre  Triamide  .     .     . 

8)  Secundäre  Triamide  .  . 
Tertiäre  Triamide    .... 

Verzeichniss  der  bis  jetst  darge- 
stellten Amide: 
Primäre  Amide  . 
Secundäre  Amide 
Tertiäre  Amide    . 
Primäre  Diamide 
Secundäre  Diamide 
Tertiäre  Diamide 
Triamide    .     .    . 
Amidin,  Amidine .     .     . 
Amid-MetaUe  s.  Amide. 
Amidochrysamminsäure  s.  Chiysam- 
minsäure,    Verwandlungen   durch 
Ammoniak. 

Amidogen 

Amidon,  Amidone 

Amidongummi ,    syn.    mit   Stärke- 
gummi oder  Dextrin. 
Amidonzucker,  syn.  mit  Stärkezucker 
oder  Glucose. 

Amidopbenas 

Amidsäuren,  syn.  mit  Aminsäuren. 

Amidüre 

Amidulin 

Amidwasserstoff 

Amilen,  Amilverbindungen  s.  Amy- 
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2)  mit  mehreren  Radicalen  . 
Amisatin  s.  Isatinamid   (erste  Aafl. 

Bd.  IV,  S.  132). 
Ammeien  von  Völckel  s.  Alben. 
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gen;   Maaas-  oder  Fro 

Flüssigkeiten    .     .    .    . 

Die  Sättignngs-Anaiysen  . 

Die  Oxydations- Analysen 

Chlor 
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Bunsen's  Methode    ....  933 
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B.  Indirecte  Bestimmungsme- 
thode 967 

Beispiele  über  die  indirecte 
Nalyse  verschiedener  Gas- 
gemenge nach  den  beschrie- 
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tivc  Radicale. 
Cyanäthylanilid. 

Aethylcyananilin — 

bb.  Vertretung  des  Was- 
serstoffs durch   zwei- 
atomige Radicale .     .  107G 
a.  Durch  zweiatomige 
elektropositive  Radicale. 
8tilbylanilin. 

Stilbylphenylamin ,  Benzoyl- 

anilin — 

Elaylanilin — 

ß.  Vertretung  durch 
zweiatomige  elektro- 
negative  Radicale. 
Cainphornnil. 

Anilocamphorimid;    Phenyl- 

camphorimid 

Carbanil.- 

Anilocyansäure,  Anilcarbimid, 
Phenylcarbimid,  cvansaures 
Phenyl     ...'....  1077 

Citraconanil 1078 

Citraconjodaiiil 107  9 

Citraconbinitranil — 

Citraconbinitranilsäure ,  — 

Malanil — 

Phtalanil. 

Anilophtalimid,  I^hcnylophtal- 

imid        1080 

Pvrotartranil — 

Pyrotartronitranil — 

Siiberanil 1081 

Succinanil. 

Phenvlsuccinimid ,     Anilosuc- 

cinimid — 

Tartranil — 

Anhang:  , 

Phenyl-Imcsatin 1082 

Phenvl-Bromimcsatin  ....   1083 

m 

Phenyl-Chlorime^atin  ....       — 
Bromphonyl-Impsntin  ....       — 
Chlorphcnyl-Imcsatin  ....   1084 
B.  Diamidc. 

a.  Primäre  Diamidc    .       — 

b.  Secundäre  Diamidc. 

Vertretung    von   Was- 
serstoff  durch   ein 
zweiatomiges  Radical . 

Carbanilid,  neutralos. 
Biphonyl-Carbamid,  Anilocar- 
bamid — 


Carbanilid,  basisches  .... 
Chlorwasserstoffsaures  Carba- 

nilid 

Chlorwasserstoff-  Carbanilid- 

Platinchlorid 

Carbamid-Carfoanilid,  neutrale^. 
Pheuylcarbamid,      Carbanil- 
amid,  Carbamid-Anilocarb- 

amid 

Carbamid-Carbanilid,  basisches 

Carbanilamid,  Anilinharmtofi' 

Phenvlhamstoff    .     .     .    . 

Chlorwasserstoffsaures    Carb- 

anilamid 

Chlorwasserstoff  -  Carbanil- 

nmid  -  Platinchlorid  .    .    . 
Salpetersaures  Carbanilamid 
Salpetersaures    Silberoxyd- 
Carbanilamid  . 
Carba  mid-Nit  rocarbanilid. 
Carbamid ,    Nitranilo -Carba- 
mid     

Anhang : 

Aethylanilinhamstoff. 

Phenyläthylhamstoff 
AUylanilinhamstoff. 

Phenylallylhamstoff.     .     .    . 
Sulfallylanilinhamstoff. 

Ally Is u  1  focu rba n ilid,  AUylphe- 
nylsulfocarbamid  .     . 

Itnconanilid 

Malnnilid 

Oxanilid. 

Biphenyl-Oxamid,  Aniloxamid 
Oxaraid-Oxanilid. 

Oxamid- Aniloxamid,  Oxanil- 
amid,  Phenvl-Oxamid   . 
Suberanilid. 

Anil^uberamid 

Succinnnilid. 

Anilosuc-cinamid 

Sulfobcnzanilid. 

Sulfobcnzoylanilid ,    Phenyl- 
.sulfobcnzoylamid  .     . 
Sulfocarbanilid 

Biphcnyl-Sulfocarbamid,  Ani- 
losulfocarbamid     .... 

Tartranilid  

AiilmnfT 

Ac<»iiitol)innil. 

Pheny  1- Aconit! mirt    .     .     .    . 
Citrobiauil. 

rhenylcitrimid,    Citranilimid, 
Anilid     der    Citromonanil* 

säuro . 

C.  Triamide 

ft.  Secundäre  Triamide 
Citranilid. 

Phenyleitramid    oder     Auilid 
der  Citrobianilsäure  .    . 
Pho^pb  anilid. 

Trii>henylpho8phamid   . 
Snlfophoaplianilid. 
Sulfotriphenylphosphamid . 


Alphabetiflchfis  BegiMer. 
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2)  Verbindungen,  welche  nach 
dem    Wassertypus    zusam- 
mengesetzt sind   ....  1098 
Primäre    Ammoniumoxydhy- 
drate        — 

Secundäre     Anunoniumoxyd- 

hydrate — 

Tertiäre    Ammoniumoxydhy-    . 

drate — 

a.    Tertiäre  Ammoninm- 
oxydhydrate. 
Camphoranilsäure. 

Camphoranilidsäure ,     Anilo- 
camphoraminsäure     .     .     .1099 
Carbanilsäure. 

Phenylcarbaminsäure  .  .  .  1100 
Anthranilsäure  .  .  ...  — 
Anthranilsaurcr  Kalk  .  .  .1101 
Anthnuiilsaures  Silberoxyd  .  — 
Chlorwasserstoffsäure- Anthra- 
nilsäure          — 

Oxalsäure-Anfhranilsäuro  — 

Salpetersäure  -  Anthranilsäure  1102 
Schwefelsäure  -  Anthranilsäure       — 
Benzaminsäure. 

Carbanilsäure  (von  Zinin, 

Chancel),  Amidobenzoesäure  — 
Benzaminsaures  Acthyl  .  .1108 
Benzaniinsaures  Blcioxyd  .  .  — 
Benzaminsaures  Kupferoxyd .  — 
Benzaniinsaures  Methyl     .  — 

Benzaniinsaures  Silberoxyd   .       - 
( ■hlorwassorstoflfsäurc  -  Benza- 

niinsäure  riatinchlorid   .     .       — 
Salpetersäure-Benzaminsäure .   1 104 
Schwefelsäure  -  Benzaminsäure 
Citraconanilsäurc . 

Citraconaniljdsäure  ....  — 
Citraconbinitnmitsäure  ...  — 
Itacoimnilsäure. 

Itnconanilidsäure    (Phenylita- 

conaminsäure) 1105 

Itaconanilsaurer  Barvt .  — 

Itaconanilsaures     Kupferoxyd       — 
Itaconanilsaures  Silboroxyd   .       — 
Malanilsäurc. 

Malanilidsäurc ,    Phcnvlmal- 

aminsäure — 

Oxanilsäuro. 

Oxanilidsäiire ,     Aniloxamid- 

säuro llOi) 

Oxanilsaurcs  Ammoniuinoxyd, 

neutrales 1107 

(.>xanils:iurcs  Anilin,  saures 
Oxanilsaurer  Barvt  .     . 
Oxanilsaurer  Kalk   .     .     . 
Oxanilsaurcs  Silberoxvd    . 
Phtalaiiilsäurc. 
Phtalanilidsäure ,   Auilophtal- 

aminsäure — 

l'yrotartranilsäure. 

Pyrotartranilidsäiire,   Phenyl- 

pyrotartramhisäure  .  .  .  1 108 
Pyrotartronitranilsäure .     .     .1100 
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Saberanilsäure. 

'    Suberanilidsöure,  Anilosnber- 

aminsäure 1109 

Succinauilfläure. 

Sflccinanilidsäure,  Anilosuccin- 

aminsäure 1110 

Tartranilsäure. 

Tartranilidsäure ,     Phenyitar- 

traminsäure — 

Tartranilsaures  Ammoniak    .       — 
Tartranilsaurer  Baryt  ...       — 
Tartranilsaures  Silberoxyd     .       — 
b.  Quartäre    Ammo- 
niumoxydhy  drate. 
«.  Vertretung  von  4  Aeq. 
Wasserstoff  durch  ein 
einatomiges  elektro- 
positives  u.  ein  drei- 
atomiges elektronega- 
tives  Radical. 
Aconitanilstture. 

Phenylaconitaminsäun^    Phe- 
nylaconitylamnioniumoxyd- 
hydrat, Aconitomonanilsäure  Uli 
Citranilsäure. 

Citranilidsäure ,  Phenylcitryl- 
ammoniumoxydhydrat ,  Ci- 
tromonanilsäure,  Phenyl-Ci- 

traminsfture — 

Citranilsaures  Anilin     .     .     .1112 
Citranilsaures  Silberoxyd .     .       — 
Citrobianilsäure. 

Citrobiani lidsäure ,    Phenyl- 

Citrobiaminsäure  ....       — 

Citrobianilsaures  Anilin     .     .       — 

Citrobianilsaurer  Baryt  .  1113 

Citrobianilsaures  Silberoxvd  .       — 

Sulfunilsäure. 

Sulfanilidsäure,  Anilogulfamin- 
säure,     Anilaminschwefel- 

•  säure — 

SuVfanihaures     Animonium- 

oxvd   .  ...   1114 

Sulfanilsaurer  Barvt      ...       — 

• 

Sulfanilsaures  Kupferoxyd  — 

Sulfanilsaures  Natron  ...        — 
Sulfanilsaures  Sjlbcroxyd  .     .        - 

Bisulfanilsäure  — 

Bisulfanilsaurer  Baryt  .  .111.') 

Bisulfanilsaures  Silberoxvd  — 

ß.  Vertretung  von  4  Ae<|. 
Wasserstoff  durch  vier 
einatomige    elektro- 
positivc  Radicalc. 
Triäthylphcnylammoniumoxyd- 

hydrat — 

Methyläthylamylphcnylammo- 

niumoxydhydrat 1 1 1  <» 

Triphenyläthylammoniumoxyd- 

hydrat — 

Anilinammelin   s.  bei   Chlorcyanani- 

lid  unter  Anilin. 
AnilinhamstolT  8.  bei  Carbanilid  un- 
ter Anilin. 


11«) 


Al^lMbcÜMliet  Regifler. 
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AnilinsMire,  AnilBäiijre,  AnUtalpeter- 

säure,   syn.  mit  NitrosaHcylsiitre, 

s.  d.  unter  SaUcylsäarö. 
Anilobenzamid,  Anilocarbamid  n.  8.  w., 

8.  Bensuutid^CarbaiiUidiiiiterAiii- 

Im. 
Anilocamphoraminsiliire  u.  b.  w.,  s. 

Camphoranilsäare  unter  Amlin. 
Anilocamphorimid  8.  CMUphoraiiil 

unter  Anilin.  .    r 


Sdk 


AnilocyaiigSar«  s.  Cftibudl  unter  Ani- 
lin. 

Anilomelan  8.  bei  Chlorcyaoüid  im- 
ter  Anilin. 

Anilotinsmnre ,  Anilotsäare ,  Anil- 
Bänre 111' 

Anilsaure  s.  Anilinsäure. 

Anilsäareni  Anilidsanren,  AniUunin- 
Bäuren 1118 


I 


Berichtigungen. 
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»   » 

bes&tigt  statt  beseitigt. 

(6S  61)  statt  (Co). 

2  Aeq.  AmmeHn  statt  1  Aeq.  Ammelin. 

3,735  statt  3,785. 

S.  999  statt  1099. 

CnH^Efa^*^  statt  Ci^HjErl^. 


